Ab-initio calculation of structures´ stability of Ni-N compounds by Šárfy, Pavlína
VYSOKÉ UČENÍ TECHNICKÉ V BRNĚ




INSTITUTE OF MATERIALS SCIENCE




AUTOR PRÁCE Bc. PAVLÍNA ELSTNEROVÁ
AUTHOR
BRNO 2008
VYSOKÉ UČENÍ TECHNICKÉ V BRNĚ




INSTITUTE OF MATERIALS SCIENCE
AB-INITIO VÝPOČTY STABILITY STRUKTUR
SLOUČENIN NIKLU A DUSÍKU
AB-INITIO CALCULATION OF STRUCTURES´ STABILITY OF NI-N COMPOUNDS 
DIPLOMOVÁ PRÁCE
MASTER'S THESIS
AUTOR PRÁCE Bc. PAVLÍNA ELSTNEROVÁ
AUTHOR
VEDOUCÍ PRÁCE  PROF. RNDR. MOJMÍR ŠOB, DRSC.
SUPERVISOR
BRNO 2008
Vysoké učení technické v Brně
Fakulta chemická
Purkyňova 464/118, 61200 Brno 12
Zadání diplomové práce
Číslo diplomové práce FCH-DIP0193/2007 Akademický rok: 2007/2008
Ústav Ústav chemie materiálů
Student(ka) Elstnerová Pavlína Bc. 
Studijní program Chemie, technologie a vlastnosti materiálů (N2820) 
Studijní obor Chemie, technologie a vlastnosti materiálů (2808T016) 
Vedoucí diplomové práce
Konzultanti diplomové práce
Ing. Martin Zmrzlý, Ph.D.
Název diplomové práce:
Ab-initio výpočty stability struktur sloučenin niklu a dusíku
Zadání diplomové práce:
Nitridy dusíku se v poslední době staly předmětem vědeckého zájmu, protože v
přítomnosti iontu dusíku dochází k transformacím v tenkých vrstvách niklu.
Samotný rozklad těchto nitridů dusíku na nikl a molekulární dusík začíná
okolo 600 K. Při přípravě niklových vrstev v kombinaci s uhlíkem za použití
inertní atmosféry dusíku dochází k vytvoření vrstvy niklu s vysokým obsahem
nitridů niklu. Prozatím však neexistuje žádné spolehlivé informace o
elektronové struktuře nitridů niklu kromě Ni3N, který má stejnou strukturu
jako Fe3N. Cílem diplomové práce bude provést výpočty elektronové struktury
nitridů NiN, Ni2N, Ni3N, Ni4N a Ni8N z prvních principů a na základě těchto
výsledků vysvětlit některé rysy Rámanovských spekter těchto látek. Výpočty
budou prováděny pomocí pseudopotenciálového programu Abinit.Termín odevzdání diplomové práce: 16.5.2008
Diplomová práce se odevzdává ve třech exemplářích na sekretariát ústavu a v elektronické
formě vedoucímu diplomové práce. Toto zadání je přílohou diplomové práce.
________________ ________________ ________________
Bc. Pavlína Elstnerová
student(ka) Vedoucí práce Ředitel ústavu
________________
V Brně, dne 5.10.2007 doc. Ing. Jaromír Havlica, CSc.
Děkan fakulty
ABSTRAKT
Pra´ce je veˇnova´na studiu elektronove´ struktury nitrid˚u niklu o slozˇen´ı NiN, Ni2N, Ni3N
a Ni4N. Z´ıskane´ vy´sledky jsou vyuzˇity pro prˇedpoveˇd’ nejstabilneˇjˇs´ıch struktur pro kazˇde´
slozˇen´ı. Celkova´ energie a elektronova´ struktura jsou pocˇ´ıta´ny pseudopotencia´lovou me-
todou pomoc´ı programu Abinit a da´le metodou linearizovany´ch prˇidruzˇeny´ch vln s u´pl-
ny´m zahrnut´ım krystalove´ho potencia´lu (FLAPW), implementovanou v programuWien2k.
Pro vy´meˇnnou a korelacˇn´ı energii je pouzˇita aproximace loka´ln´ı hustoty (LDA) a zo-
becneˇna´ gradientova´ aproximace (GGA). Jako nejstabilneˇjˇs´ı struktura byla prˇedpoveˇzena
pro slozˇen´ı NiN struktura kubicka´ plosˇneˇ centrovana´ B3, pro Ni2N struktura prosta´ tetra-
gona´ln´ı C4, pro Ni3N struktura hexagona´ln´ı v souladu s experimenta´ln´ımi daty a pro
Ni4N struktura prosta´ kubicka´.
ABSTRACT
The present thesis is devoted to ab initio study of electronic structure of nickel nitrides
NiN, Ni2N, Ni3N and Ni4N. The results are used to predict the most stable structures for
each composition. The total energies and the electronic structures are calculated by me-
ans of the pseudopotential method implemented in the Abinit code and by full-potential
linearized augmented plane wave (FLAPW) method incorporated in the Wien2k code.
For the exchange-correlation energy, both the local density approximation (LDA) and
generalized approximation (GGA) are employed. We predicted the face centered cubic
structure B3 as the most stable modification of NiN, the primitive tetragonal structure
C4 as the most stable modification of Ni2N, the hexagonal structure as the most stable
modification of Ni3N (in agreement with experimental data) and the primitive cubic
structure as the most stable modification of Ni4N.
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1. U´vod
Nitridy niklu se v posledn´ı dobeˇ staly prˇedmeˇtem veˇdecke´ho za´jmu, protozˇe v prˇ´ı-
tomnosti iont˚u dus´ıku docha´z´ı k transformac´ım v tenky´ch vrstva´ch niklu, cozˇ
vy´razneˇ ovlivnˇuje vlastnosti teˇchto vrstev.
Tyto niklove´ vrstvy se pouzˇ´ıvaj´ı naprˇ. jako kontakty prˇi vy´robeˇ cˇip˚u. Vyra´beˇj´ı
se odparˇova´n´ım a na´sledny´m naparˇova´n´ım samotne´ho kovu na dodany´ za´klad.
Prˇi depozici tenky´ch niklovy´ch vrstev je aparatura z technicky´ch d˚uvod˚u propla-
chova´na inertn´ı atmosfe´rou dus´ıku.
Motivac´ı pro vznik te´to pra´ce byly konkre´tn´ı vzorky multivrstev slozˇene´ z niklu
a amorfn´ıho uhl´ıku, ktere´ pocha´zej´ı z aplikacˇn´ı sfe´ry a byly porˇ´ızeny pracovn´ı sku-
pinou na U´stavu fyziky kondenzovany´ch la´tek (U´FKL) PrˇF MU v Brneˇ. Jedna´ se
o cˇtyrˇi vzorky (oznacˇene´ jako h1-h4) vzˇdy s dvacetina´sobny´m opakova´n´ım motivu
nikl-uhl´ık, ktere´ byly nana´sˇene´ na amorfn´ı SiO2. Pomeˇr tlousˇt’ky vrstev Ni/C se
u kazˇde´ho vzorku liˇsil; postupneˇ v porˇad´ı h1-h4: 16/4, 12/8, 8/12 a 4/16 (vsˇe
v nanometrech).
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Obra´zek 1.1: Ramanovska´ spektra vzork˚u h1-h4 (po rˇadeˇ cˇerna´ azˇ modra´).
Prostrˇednictv´ım skupiny na U´FKL PrˇF MU ma´me k dispozici ramanovska´ spek-
tra a vy´sledky infracˇervene´ spektroskopie (transmise, reflexe a ATR) teˇchto vzork˚u.
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Na obr. 1.1 jsou zobrazena ramanovska´ spektra pro vsˇechny cˇtyrˇi vzorky h1-h4.
Lze rˇ´ıci, zˇe p´ıky prˇi 1350 a 1580 cm−1 na obr. 1.1 pocha´zej´ı z vrstev amorfn´ıho
uhl´ıku a vypov´ıdaj´ı tak o jeho zanedbatelne´ krystalizaci. P´ıky nitrid˚u niklu lze
ocˇeka´vat na n´ızky´ch vlnocˇtech.
Jak vyply´va´ z rtg strukturn´ı analy´zy, nikl je d´ıky procesu proplachova´n´ı apara-
tury inertn´ı atmosfe´rou dus´ıku prˇ´ıtomen ve formeˇ nitrid˚u, cozˇ vy´razny´m zp˚usobem
ovlivnˇuje pozˇadovanou vodivost vrstev, a proto jsme se rozhodli studovat nitridy
niklu o r˚uzne´m slozˇen´ı.
Pro u´cˇely te´to pra´ce byl porˇ´ızen ve spolupra´ci s U´FKL PrˇF MU objemovy´ vzorek
niklu, ktery´ byl vyroben jizˇ zminˇovanou technologi´ı depozice niklovy´ch vrstev.
Ramanovske´ spektrum tohoto vzorku je na obr. 1.2. Jedna´ se o vrstvu tlousˇt’ky
cca 100 nm deponovanou na krˇemı´ku. Mu˚zˇeme rˇ´ıci, zˇe p´ık prˇi 520 cm−1 na obr. 1.2
pocha´z´ı z podkladove´ho krˇemı´ku a zˇe spektrum detailneˇji zobrazuje oblast kolem
200 cm−1, ktera´ nebyla dostatecˇneˇ rozliˇsena u tenky´ch vrstev z obr. 1.1. Vibracˇn´ı
analy´za vzork˚u odhalila pravdeˇpodobnou konfiguraci nitridu niklu o slozˇen´ı Ni3N,
ktery´ je experimenta´lneˇ stanoveny´ [1] a patrˇ´ı k bodove´ grupeˇ D6.
08feb22a









Obra´zek 1.2: Ramanovske´ psektrum objemove´ho vzorku niklu (U´FKL MU); excitace
He-Ne laser 50mW, akumulace 100x10 s.
Samotny´ rozklad teˇchto nitrid˚u niklu na nikl a atoma´rn´ı dus´ık zacˇ´ına´ okolo
600 K. Prozat´ım vsˇak neexistuj´ı zˇa´dne´ spolehlive´ informace o elektronove´ strukturˇe
nitrid˚u niklu mimo experimenta´lneˇ z´ıskany´ch a podrobneˇji popsany´ch Ni3N a Ni4N.
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2. C´ıle pra´ce
C´ılem diplomove´ pra´ce je proveden´ı vy´pocˇt˚u elektronove´ struktury nitrid˚u niklu
o slozˇen´ı NiN, Ni2N, Ni3N a Ni4N z prvn´ıch princip˚u. Pro kazˇde´ slozˇen´ı nitrid˚u
niklu se pokus´ıme naj´ıt nejstabilneˇjˇs´ı mozˇnou strukturu. U sloucˇenin o slozˇen´ı Ni3N
a Ni4N provedeme take´ srovna´n´ı vy´sledk˚u s experimenta´lneˇ z´ıskany´mi vy´sledky.
Zhodnot´ıme, zda jsme schopni potvrdit experimenta´ln´ı data a odhad vibracˇn´ı
analy´zy u objemove´ho vzorku niklu.
K teˇmto vy´pocˇt˚um pouzˇijeme pseudopotencia´lovou metodu zahrnutou v pro-
gramu Abinit a da´le metodu linearizovany´ch prˇidruzˇeny´ch vln s u´plny´m zahrnut´ım
krystalove´ho potencia´lu (FLAPW) implementovanou v programu Wien2k. Druha´






3. Krystalove´ mrˇ´ızˇky a jejich transformace
3.1. Primitivn´ı vektory a primitivn´ı bunˇka
Idea´ln´ı krystal je slozˇen z atomu˚ usporˇa´dany´ch na mrˇ´ızˇce definovane´ trˇemi za´kladn´ı-
mi translacˇn´ımi vektory a1, a2 a a3. Usporˇa´da´n´ı atomu˚ vypada´ zcela stejneˇ, je-li
pozorova´no z libovolne´ho bodu r nebo z bodu
r
′ = r+ n1a1 + n2a2 + n3a3, (3.1)
kde n1, n2, n3 jsou libovolna´ cela´ cˇ´ısla. Mnozˇina bod˚u r
′ definuje mrˇ´ızˇku. Krys-
talova´ struktura vznikne pouze tehdy, kdyzˇ ke kazˇde´mu bodu mrˇ´ızˇe je stejny´m
zp˚usobem prˇipojena skupina atomu˚ nazy´vana´ ba´ze:
mrˇizˇka+ ba´ze = krystalova´ struktura. (3.2)
Mrˇ´ızˇka a jej´ı translacˇn´ı vektory a1, a2 a a3 se nazy´vaj´ı primitivn´ı, jestlizˇe kazˇde´
dva body r, r′, z nichzˇ seskupen´ı atomu˚ vypada´ stejneˇ, vzˇdy splnˇuj´ı (3.1) s vhodneˇ
vybrany´mi cely´mi cˇ´ısly n1, n2, n3. Tato definice primitivn´ıch translacˇn´ıch vektor˚u
zarucˇuje, zˇe neexistuje bunˇka s mensˇ´ım objemem, ktera´ by mohla slouzˇit jako sta-
vebn´ı jednotka dane´ struktury. Primitivn´ı translacˇn´ı vektory cˇasto pouzˇ´ıva´me k de-
finici krystalovy´ch os. Operace mrˇ´ızˇkove´ translace je definova´na jako rovnobeˇzˇne´
posunut´ı cele´ho krystalu o krystalovy´ translacˇn´ı vektor R
R = n1a1 + n2a2 + n3a3. (3.3)
Kazˇde´ dva mrˇ´ızˇkove´ body jsou spojeny vektorem tohoto tvaru. Operace symet-
rie krystalu prˇeva´deˇj´ı krystalovou strukturu samu v sebe. Mezi neˇ patrˇ´ı operace
mrˇ´ızˇkovy´ch translac´ı a da´le rotace a zrcadlen´ı, ktere´ se nazy´vaj´ı bodove´ operace
symetrie. Lze naj´ıt mrˇ´ızˇky, ktere´ prˇecha´zej´ı samy v sebe rotac´ı kolem dvou, trˇ´ı,
cˇtyrˇ a sˇesticˇetny´ch os, cozˇ odpov´ıda´ otocˇen´ı o u´hly 2π/2, 2π/3, 2π/4 a 2π/6 a jejich
celocˇ´ıselne´ na´sobky. Rotacˇn´ı osy se oznacˇuj´ı symboly 2, 3, 4 a 6. Jednotliva´ vhodneˇ
navrzˇena´ molekula mu˚zˇe mı´t libovolny´ stupenˇ rotacˇn´ı symetrie, ale nekonecˇna´ pe-
riodicka´ bunˇka nikoliv.
Mohou existovat i slozˇene´ operace, vytvorˇene´ kombinac´ı bodovy´ch operac´ı. Jako
prˇ´ıklad lze uve´st, zˇe operace inverze je slozˇena z rotace o u´hel π na´sledovane´ zrca-
dlen´ım podle roviny kolme´ k rotacˇn´ı ose. Bodova´ grupa mrˇ´ızˇky je soubor operac´ı
symetrie, ktere´, jsou-li pouzˇity v mrˇ´ızˇkove´m bodu, prˇeva´deˇj´ı mrˇ´ızˇku samu v sebe.
S kazˇdy´m mrˇ´ızˇkovy´m bodem je spojena atomova´ ba´ze, identicka´ svy´m slozˇen´ım,
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usporˇa´da´n´ım i orientac´ı. Ba´ze mu˚zˇe obsahovat trˇeba i jediny´ atom, jako je tomu
u mnoha kov˚u. Existuj´ı i struktury, jejichzˇ ba´ze obsahuje v´ıce nezˇ 1000 atomu˚,
naprˇ. proteiny.
Rovnobeˇzˇnosteˇn definovany´ primitivn´ımi translacˇn´ımi vektory a1, a2 a a3 se
nazy´va´ primitivn´ı bunˇka. Primitivn´ı bunˇka je druh elementa´rn´ı bunˇky, ktera´ vy-
pln´ı cely´ prostor vhodny´mi operacemi krystalovy´ch translac´ı. Primitivn´ı bunˇka je
elementa´rn´ı bunˇka s nejmensˇ´ım objemem, definovany´m jako
Vc = |(a1 × a2) · a3|. (3.4)
Ba´ze spojena´ s mrˇ´ızˇkovy´m bodem primitivn´ı bunˇky se mu˚zˇe nazy´vat primitivn´ı
ba´ze. Zˇa´dna´ ba´ze neobsahuje me´neˇ atomu˚ nezˇ primitivn´ı ba´ze [2].
3.2. Wignerova-Seitzova bunˇka a Bravaisovy mrˇ´ızˇky
Specia´ln´ım prˇ´ıpadem primitivn´ı bunˇky je tzv. Wignerova-Seitzova bunˇka. Ta vznik-
ne tak, zˇe se v polovineˇ spojnic dane´ho mrˇ´ızˇkove´ho bodu se sousedn´ımi mrˇ´ızˇkovy´mi
body vedou kolme´ rˇezy. Vznikne u´tvar, v jehozˇ strˇedu je pouze jeden mrˇ´ızˇkovy´ bod.
Ve trˇ´ırozmeˇrne´m prostoru existuje z hlediska bodove´ symetrie 14 r˚uzny´ch typ˚u
mrˇ´ızˇek nazy´vany´ch Bravaisovy. Tyto mrˇ´ızˇky lze seskupit do sedmi krystalovy´ch
soustav podle symetrie elementa´rn´ıch buneˇk. Rozdeˇlen´ı je zalozˇeno na existenci
zvla´sˇtn´ıch vztah˚u mezi parametry Bravaisovy elementa´rn´ı bunˇky (translacˇn´ı vek-
tory a1, a2, a3 a u´hly α, β, γ, ktere´ tyto vektory sv´ıraj´ı). Velikosti translacˇn´ıch
vektor˚u se nazy´vaj´ı mrˇ´ızˇkove´ parametry nebo mrˇ´ızˇkove´ konstanty.
Ke kubicke´ soustaveˇ na´lezˇej´ı trˇi za´kladn´ı mrˇ´ızˇky: prosta´ kubicka´ mrˇ´ızˇka (sc),
prostoroveˇ centrovana´ kubicka´ mrˇ´ızˇka (bcc) a plosˇneˇ centrovana´ kubicka´ mrˇ´ızˇka
(fcc). Primitivn´ı bunˇky obsahuj´ı pouze jediny´ mrˇ´ızˇkovy´ bod, ale Bravaisovy ku-
bicke´ bunˇky mohou obsahovat dva mrˇ´ızˇkove´ body (bcc) nebo cˇtyrˇi mrˇ´ızˇkove´ body
(fcc).
U hexagona´ln´ı soustavy ma´ za´kladn´ı Bravaisova bunˇka tvar kolme´ho hranolu,
jehozˇ za´kladnou je kosocˇtverec s u´hlem 60◦. Mrˇ´ızˇka je primitivn´ı. Daleko vy´znamneˇj-
sˇ´ı nezˇ prosta´ hexagona´ln´ı bunˇka je hexagona´ln´ı bunˇka s nejteˇsneˇjˇs´ım usporˇa´da´n´ım
(hcp), jej´ızˇ ba´ze obsahuje dva atomy. Tato bunˇka totizˇ vykazuje stejny´ koefici-
ent zaplneˇn´ı jako fcc mrˇ´ızˇka, tedy 0.74, cozˇ je nejveˇtsˇ´ı mozˇne´ zaplneˇn´ı, jake´ho lze
dosa´hnout. Tyto dveˇ mrˇ´ızˇky se liˇs´ı pouze usporˇa´da´n´ım rovin s hexagona´ln´ı syme-
tri´ı, cozˇ jsou u hcp bunˇky baza´ln´ı roviny a u fcc bunˇky roviny (111). Rˇ´ıka´me,
zˇe usporˇa´da´n´ı vrstev ve strukturˇe fcc je ABCABC, zat´ımco ve strukturˇe hcp
je ABABAB. Pomeˇr mrˇ´ızˇkovy´ch parametr˚u c/a prˇi hexagona´ln´ım nejteˇsneˇjˇs´ım
usporˇa´da´n´ım je (8/3)1/2 = 1.633.
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3.3. Reciproka´ mrˇ´ızˇka
Pro usnadneˇn´ı vy´pocˇt˚u elektronove´ struktury krystal˚u je vhodne´ pouzˇ´ıt tzv. re-
ciprokou mrˇ´ızˇku, ktera´ byla zavedena pro zjednodusˇen´ı interpretace neˇktery´ch
difrakcˇn´ıch experiment˚u. Uvazˇujme sadu bod˚u R prˇedstavuj´ıc´ıch Bravaisovu mrˇ´ızˇ-
ku a rovinou vlnu eik·r. Pro obecne´ k tato rovinna´ vlna jisteˇ nebude mı´t periodicitu
Bravaisovy mrˇ´ızˇky, ale pro jisty´ specia´ln´ı vy´beˇr vlnovy´ch vektor˚u ano. Sada vsˇech
vlnovy´ch vektor˚u K, jenzˇ poskytuj´ı rovinne´ vlny s periodicitou dane´ Bravaisovy
mrˇ´ızˇky, je reciproka´ mrˇ´ızˇka [3]. Analyticky K patrˇ´ı k reciproke´ mrˇ´ızˇce Bravaisovy
mrˇ´ızˇky bod˚u R za prˇedpokladu, zˇe vztah
eiK·(r+R) = eiK·r (3.5)
plat´ı pro libovolna´ r a pro vsˇechna R v Bravaisoveˇ mrˇ´ızˇce. Vykra´cen´ım eiK·r,
mu˚zˇeme charakterizovat reciprokou mrˇ´ızˇku jako sadu vlnovy´ch vektor˚u K splnˇuj´ı-
c´ıch
eiK·R = 1 (3.6)
pro vsˇechna R v Bravaisoveˇ mrˇ´ızˇce. Je trˇeba poznamenat, zˇe reciproka´ mrˇ´ızˇka
je vzˇdy definova´na ve vztahu ke konkre´tn´ı Bravaisoveˇ mrˇ´ızˇce. Bravaisovu mrˇ´ızˇku
urcˇuj´ıc´ı danou reciprokou mrˇ´ızˇku cˇasto oznacˇujeme jako prˇ´ımou mrˇ´ızˇku, pokud
ji popisujeme ve vztahu k jej´ı reciproke´. Poznamenejme take´, zˇe acˇkoliv bychom
mohli definovat sadu vektor˚u K splnˇuj´ıc´ıch (3.6) pro libovolnou sadu vektor˚u R,
tato sada K by se nazy´vala reciprokou mrˇ´ızˇkou pouze pokud by sada vektor˚u
R byla Bravaisovou mrˇ´ızˇkou. Pomoc´ı primitivn´ıch vektor˚u prˇ´ıme´ mrˇ´ızˇky mu˚zˇeme
urcˇit primitivn´ı vektory reciproke´ mrˇ´ızˇky
b1 = 2π
a2 × a3
a1 · (a2 × a3) , b2 = 2π
a3 × a1
a1 · (a2 × a3) , b3 = 2π
a1 × a2
a1 · (a2 × a3) . (3.7)
Pro oveˇrˇen´ı, zˇe rovnice (3.7) da´vaj´ı sadu primitivn´ıch vektor˚u pro reciprokou
mrˇ´ızˇku, je trˇeba nejprve poznamenat, zˇe bi mus´ı splnˇovat
bi · ai = 2πδij , (3.8)
kde δij je Kroneckerovo delta:
δij = 0, i 6= j, δij = 1, i = j. (3.9)
Nyn´ı jaky´koliv vektor k mu˚zˇe by´t napsa´n jako linea´rn´ı kombinace bi
k = k1b1 + k2b2 + k3b3 (3.10)
Dosazen´ım rovnice (3.3) a (3.10) do (3.8) dostaneme
k ·R = 2π(k1n1 + k2n2 + k3n3). (3.11)
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Aby eik·R bylo shodne´ pro vsˇechna R, k ·R mus´ı by´t 2πkra´t cele´ cˇ´ıslo pro libo-
volneˇ zvolena´ cˇ´ısla ni. To vyzˇaduje, aby koeficienty ki byly take´ celocˇ´ıselne´. Potom
je tedy reciproka´ mrˇ´ızˇka Bravaisovou mrˇ´ızˇkou. Pokud vytvorˇ´ıme reciprokou mrˇ´ızˇku
reciproke´ mrˇ´ızˇky, dostaneme zpeˇt jej´ı prˇ´ımou mrˇ´ızˇku. Jestlizˇe Vc je objem primi-
tivn´ı bunˇky v rea´lne´m prostoru, potom primitivn´ı bunˇka v reciproke´m prostoru
ma´ objem (2π)3/Vc.
3.4. Brillouinova zo´na
Wigner-Seitzova primitivn´ı bunˇka reciproke´ mrˇ´ızˇky je zna´ma´ pod na´zvem prvn´ı





nova zo´na“ se vztahuj´ı ke shodne´ geometricke´ konstrukci, v praxi se druhy´ termı´n
spojuje vy´hradneˇ s bunˇkou v k-prostoru. Je-li tedy zminˇova´na prvn´ı Brillouinova
zo´na konkre´tn´ı Bravaisovy bunˇky v r-prostoru (spojena´ s konkre´tn´ı krystalovou
strukturou), mysl´ı se t´ım Wigner-Seitzova bunˇka prˇidruzˇene´ reciproke´ mrˇ´ızˇky.
Protozˇe reciproka´ mrˇ´ızˇka k bcc mrˇ´ızˇce je fcc mrˇ´ızˇka, je prvn´ı Brillouinova zo´na
bcc mrˇ´ızˇky pra´veˇ Wigner-Seitzova bunˇka fcc mrˇ´ızˇky. Naopak prvn´ı Brillouinova
zo´na fcc mrˇ´ızˇky je zase Wigner-Seitzova bunˇka bcc mrˇ´ızˇky.
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4. Metody vy´pocˇt˚u elektronove´ struktury
4.1. Teorie funkciona´lu hustoty
Teorie funkciona´lu hustoty prˇedstavuje v dnesˇn´ı dobeˇ za´klad veˇtsˇiny vy´pocˇt˚u elek-
tronove´ struktury realizovany´ch v oblasti fyziky pevny´ch la´tek a kvantove´ chemii.
Prˇednost tohoto prˇ´ıstupu spocˇ´ıva´ v tom, zˇe umozˇnˇuje nahradit komplikovanou
N -elektronovou vlnovou funkci Ψ (r1, r2, . . ., rN) a s n´ı spojene´ rˇesˇen´ı Schro¨din-
gerovy rovnice mnohem jednodusˇsˇ´ı jednoelektronovou hustotou ̺(r) s prˇ´ıslusˇny´m
vy´pocˇetn´ım apara´tem.
Historie jednocˇa´sticovy´ch model˚u saha´ azˇ do 20. let minule´ho stolet´ı a azˇ do roku
1964 meˇly podobne´ metody pouze status model˚u. Vy´znamneˇ se na nich pod´ıleli
prˇedevsˇ´ım Thomas a Fermi, jejichzˇ snaha vyvrcholila ve vybudova´n´ı Thomas-
Fermiho modelu. Situace se vsˇak zmeˇnila, kdyzˇ pra´veˇ roku 1964 Hohenberg a Kohn
publikovali pra´ci [4], ve ktere´ stanovuj´ı fundamenta´ln´ı teore´my vedouc´ı k tomu, zˇe
za´kladn´ı stavy Thomas-Fermiho modelu je mozˇne´ povazˇovat za aproximaci v ra´mci
u´plne´ a exaktn´ı teorie, teorie funkciona´lu hustoty (Density Functional Theory,
DFT).
4.1.1. Za´kladn´ı teore´my
Za´kladn´ı teore´my DFT lze formulovat na´sledovneˇ:
Teore´m 1 - existencˇn´ı teore´m:
Necht’ ̺(r) je jednocˇa´sticova´ hustota nedegenerovane´ho za´kladn´ıho stavu syste´mu
elektron˚u ve vneˇjˇs´ım poli Vext(r) a necht’ je ̺
′(r) hustota spojena´ stejny´m zp˚usobem
s vneˇjˇs´ım polem V ′ext(r). Pak rovnost ̺(r) = ̺




Tento teore´m ma´ velky´ vy´znam. Potvrzuje elektronovou hustotu ̺(r) jako centra´l-
n´ı velicˇinu, jej´ımzˇ zada´n´ım je kompletneˇ urcˇen elektronovy´ hamiltonia´n syste´mu,
protozˇe ̺(r) prˇ´ımo urcˇuje Vexc(r) a tedy i hamiltonia´n cele´ho syste´mu.
Teore´m 1 lze povazˇovat za existencˇn´ı teore´m, protozˇe fakticky rˇ´ıka´, zˇe energie
za´kladn´ıho stavu je funkciona´lem elektronove´ hustoty.
Teore´m 2 - variacˇn´ı teore´m:
Celkova´ energie syste´mu E [̺] tvorˇene´ho N elektrony naby´va´ minima´ln´ı hodnoty pro
takovou neza´pornou hustotu ̺(r) ≥ 0 zachova´vaj´ıc´ı pocˇet cˇa´stic N [̺] ≡ ∫ ̺(r)d3r =
N , ktera´ odpov´ıda´ za´kladn´ımu stavu tohoto syste´mu.
Druhy´ teore´m je analogi´ı variacˇn´ıho principu v prˇ´ıpadeˇ vlnovy´ch funkc´ı. Jeho
prˇ´ımy´m d˚usledkem je, zˇe minimum energeticke´ho funkciona´lu odpov´ıda´ energii
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za´kladn´ıho stavu s danou elektronovou hustotou.
T´ım, zˇe elektronova´ hustota ̺(r) urcˇuje N a Vexc(r), urcˇuje potom i vsˇechny






r+ F [̺], (4.1)
kde
F [̺] = T [̺] + Vee[̺] (4.2)








kde integra´l popisuje klasickou elektronovou repulsi a Wee je neklasicky´ popis pro
interakci elektron-elektron.
Funkciona´ly T [̺] a Wee[̺] jsou definova´ny pouze implicitneˇ, v za´vislosti na exis-
tencˇn´ım teore´mu. Wee je hlavn´ı cˇa´st vy´meˇnne´ a korelacˇn´ı energie, ktera´ je disku-
tova´na da´le.
Prˇesny´ tvar kineticke´ energie za´kladn´ıho stavu je da´n
T = Σin¯i〈Ψ¯i| − ∇2|Ψ¯i〉, (4.4)
kde Ψ¯i jsou orbitaly a n¯i jejich obsazovac´ı cˇ´ısla. V souladu s prvn´ım teore´mem od
Hohenberga a Kohna je T funkciona´l celkove´ elektronove´ hustoty
̺(r) = Σin¯i|Ψ¯i(r)|2. (4.5)




i=1[−∇2i + Vs(ri)], (4.6)
ve ktere´m nejsou zˇa´dne´ repulse pro interakce elektron-elektron a pro ktere´ je elek-
tronova´ hustota za´kladn´ıho stavu prˇesneˇ dana´ ̺. Pro tento syste´m prˇesna´ vlnova´





kde Ψi representuj´ı N nejnizˇsˇ´ıch vlastn´ıch stav˚u jednoelektronove´ho hamiltonia´nu
Hs
HsΨi = [−∇2 + Vs(r)]Ψi = εiΨi. (4.8)
Odpov´ıdaj´ıc´ı jednocˇa´sticova´ hustota je pote´
̺(r) = ΣNi=1|Ψi(r)|2 (4.9)
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a kineticka´ energie Ts[̺] je
Ts = Σ
N
i=1〈Ψi| − ∇2|Ψi〉. (4.10)
Kohn a Sham definovali





rd3r′ + Exc[̺], (4.11)
kde Exc[n] je vy´meˇnny´ a korelacˇn´ı funkciona´l, ktery´ prˇesneˇ vystihuje podstatu
prˇ´ıstupu podle Kohna a Shama
Exc[̺] = T [̺]− Ts[̺] +Wee[̺]. (4.12)
Jde o vztah mezi celkovou energi´ı a elektronovou hustotou rea´lne´ho syste´mu (t´ım,
co hleda´me) a energi´ı a hustotou fiktivn´ıho neinteraguj´ıc´ıho syste´mu.
Jednocˇa´sticova´ hustota mu˚zˇe by´t obdrzˇena rˇesˇen´ım jednoelektronove´ rovnice
Schro¨dingerova typu odpov´ıdaj´ıc´ı neinteraguj´ıc´ım elektron˚um pohybuj´ıc´ım se v po-
tencia´lu Veff(r),
HsΨi(r) ≡ [−∇2 + Veff(r)]Ψi(r) = εiΨi(r), (4.13)
a












Rovnice je trˇeba rˇesˇit iterativn´ım postupem zna´my´m jako metoda selfkonzistentn´ı-
ho pole (Self-Consistent Field, SCF), protozˇe efektivn´ı potencia´l je funkciona´lem
elektronove´ hustoty. Po skoncˇen´ı iterac´ı, je mozˇne´ vyuzˇ´ıt vlastn´ı hodnoty rovnice



















je vy´meˇnny´ a korelacˇn´ı potencia´l, ktery´ mu˚zˇe by´t nelokalizovany´.
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4.1.2. Metody vy´pocˇt˚u elektronove´ struktury dokonaly´ch krystal˚u
Rˇesˇen´ı jednoelektronove´ho proble´mu (rovnice (4.13-4.15)) se vy´razneˇ zjednodusˇsˇ´ı,
pokud budeme prˇedpokla´dat, zˇe usporˇa´da´n´ı atomu˚ je periodicke´. Efektivn´ı po-
tencia´l se tedy rˇ´ıd´ı podmı´nkou periodicity
Veff(r+R) = Veff(r), (4.18)
kde R je libovolny´ translacˇn´ı vektor krystalove´ mrˇ´ızˇky. Prˇ´ımy´m d˚usledkem te´to
podmı´nky je prosluly´ Bloch˚uv teore´m [7], ktery´ rˇ´ıka´, zˇe kazˇde´ rˇesˇen´ı rovnice (4.13)
odpov´ıda´ urcˇite´mu vektoru k tak, zˇe plat´ı
Ψk(r) = exp(ik · r)uk(r), (4.19)
kde uk je funkce, maj´ıc´ı stejnou periodu jako krystalova´ mrˇ´ızˇka
uk(r+R) = uk(r). (4.20)
Proto je dostacˇuj´ıc´ı nale´zt vlnovou funkci Ψk(r) v primitivn´ı bunˇce.
Rˇesˇen´ı Kohn-Shamovy rovnice (4.13) mu˚zˇeme rozvinout do tvaru
Ψnk(r) = Σici,nkχik(r), (4.21)
kde funkce ba´ze χik(r) vyhovuj´ı Blochoveˇ podmı´nce a tvorˇ´ı u´plny´ syste´m a n je
tzv. pa´sovy´ index. Pro koeficienty ci,nk dosta´va´me














a Ω je objem primitivn´ı bunˇky. Energie εnk jsou urcˇeny sekula´rn´ı rovnic´ı
det[〈χik|H|χjk〉 − εnk〈χik|χjk〉] = 0 (4.25)
4.2. Vy´meˇnny´ a korelacˇn´ı funkciona´l
4.2.1. Aproximace loka´ln´ı hustoty (LDA)
Aproximace loka´ln´ı hustoty (Local Density Approximation, LDA) byla navrzˇena´
Kohnem a Shamem [5]. Prˇedstavuje nejjednodusˇsˇ´ı aproximaci vy´meˇnne´ho a ko-







kde εxc[̺(r)] je vy´meˇnna´ a korelacˇn´ı energie homogenn´ıho elektronove´ho plynu
s hustotou ̺. Jak uzˇ vyply´va´ z na´zvu, jde o loka´ln´ı aproximaci, ktera´ jednodusˇe
v kazˇde´m bodeˇ prostoru r nahrazuje skutecˇnou (nezna´mou) vy´meˇnnou a korelacˇn´ı
energii studovane´ho elektronove´ho syste´mu vy´meˇnnou a korelacˇn´ı energi´ı homo-
genn´ıho elektronove´ho plynu se stejnou hustotou ̺.
Jakkoliv hrube´ se zda´ toto prˇibl´ızˇen´ı, vy´sledky vy´pocˇt˚u jsou v rˇadeˇ prˇ´ıpad˚u
v prˇekvapiveˇ dobre´ shodeˇ s experimenta´ln´ımi daty. Pokud bychom meˇli alesponˇ
v hruby´ch rysech shrnout vlastnosti LDA, pak je mozˇno rˇ´ıci, zˇe LDA
• pro pevne´ la´tky typicky podhodnocuje rovnova´zˇny´ objem o 1− 10%,
• nadhodnocuje modul objemove´ pruzˇnosti B,
• cˇasto nadhodnocuje vazebnou energii molekul,
• pro za´kladn´ı stav feromagneticky´ch prvk˚u je celkem u´speˇsˇna´ v prˇedpoveˇdi
hodnoty magneticke´ho momentu (Fe, Co, Ni),
• zcela selha´va´ prˇi prˇedpoveˇdi vlastnost´ı neˇktery´ch materia´l˚u, naprˇ. za´kladn´ıho
stavu zˇeleza, kdy v ra´mci LDA vycha´z´ı nemagneticka´ hcp struktura, ale ex-
perimenta´lneˇ je j´ım feromagneticka´ fa´ze s bcc mrˇ´ızˇkou.
4.2.2. Zobecneˇna´ gradientova´ aproximace (GGA)
Zobecneˇna´ gradientova´ aproximace (Generalized Gradient Aproximation, GGA)
se snazˇ´ı vyja´drˇit vy´meˇnnou a korelacˇn´ı energii v obecneˇjˇs´ım tvaru a bere v u´vahu





Tvar funkce εxc je prˇedmeˇtem mnohy´ch aproximac´ı a navrhuje se tak, aby byla
splneˇna soucˇtova´ pravidla a dalˇs´ı vlastnosti vy´meˇnne´ a korelacˇn´ı d´ıry, jako naprˇ.
asymptoticke´ chova´n´ı efektivn´ıch potencia´l˚u a hustoty. Opeˇt se jedna´ o semiloka´ln´ı
aproximaci v tom smyslu, zˇe hustota energie v r za´vis´ı na nejblizˇsˇ´ım okol´ı tohoto
bodu.
Pro vy´pocˇty se pouzˇ´ıvaj´ı naprˇ. modely PW91 nebo PBE. Model PBE byl publi-
kova´n v roce 1996 [6]. Jeho u´lohou bylo odstraneˇn´ı neˇktery´ch neprˇesnost´ı modelu
PW91 a prˇedevsˇ´ım jeho zjednodusˇen´ı.
4.3. Ba´ze vlnovy´ch funkc´ı
Ru˚zne´ metody, ktere´ se pouzˇ´ıvaj´ı pro vy´pocˇty elektronove´ struktury, mohou by´t
rozliˇsova´ny podle vy´beˇru ba´zovy´ch funkc´ı χi. Cˇ´ım le´pe je zvol´ıme (v za´vislosti na
charakteru proble´mu), t´ım me´neˇ teˇchto funkc´ı je potrˇeba k popsa´n´ı jednoelektro-
nove´ vlnove´ funkce Ψnk.
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Rozezna´va´me trˇi druhy ba´z´ı: lokalizovane´, nelokalizovane´ a smı´ˇsene´. V oblasti
kvantove´ chemie se nejcˇasteˇji vyuzˇ´ıvaj´ı ba´ze lokalizovane´ jako naprˇ. linea´rn´ı kom-
binace atomovy´ch orbital˚u (Linear Combination of Atomic Orbitals, LCAO), gaus-
sovske´ orbitaly (Gaussian-Type Orbital, GTO), nebo tzv. LMTO orbitaly (Linea-
rized Muffin-Tin Orbitals).
V prˇ´ıpadeˇ vy´pocˇt˚u elektronove´ struktury pevny´ch la´tek se v soucˇasne´ dobeˇ
hodneˇ pouzˇ´ıva´ ba´ze rovinny´ch vln (Plane Waves, PW) prˇedevsˇ´ım kv˚uli jej´ım
vy´hodny´m vlastnostem a pomeˇrneˇ lehke´ implementaci ve strojove´m ko´du. Jedna´
se o ba´zi nelokalizovanou. K dostatecˇneˇ prˇesne´mu popisu vlnove´ funkce je vsˇak
nutne´ pouzˇ´ıt pomeˇrneˇ mnoho cˇlen˚u te´to ba´ze.
Velmi cˇasto se pouzˇ´ıvaj´ı ba´ze smı´ˇsene´, jako naprˇ. prˇidruzˇene´ rovinne´ vlny (Aug-
mented Plane Waves, APW), linearizovane´ prˇidruzˇene´ rovinne´ vlny (Linearized
Augmented Plane Waves, LAPW) nebo rovinne´ vlny s prˇidruzˇeny´m projektorem
(Projector Augmented Plane Waves, PAW).
4.3.1. Vlnova´ funkce v ba´zi rovinny´ch vln
Vyja´drˇen´ı vlnove´ funkce v ba´zi rovinny´ch vln navazuje na rˇadu aproximac´ı uve-
deny´ch v prˇedchoz´ıch kapitola´ch. Pevne´ la´tky, ktere´ modelujeme idea´ln´ım krysta-
lem charakterizovany´m translacˇn´ı symetri´ı, prˇicˇemzˇ prˇij´ıma´me zjednodusˇen´ı jed-
noelektronove´ho prˇibl´ızˇen´ı. Podle Blochova teore´mu (4.19) mu˚zˇeme vlnove´ funkce
popisuj´ıc´ı stavy elektron˚u v periodicke´m poli krystalu vyja´drˇit ve tvaru
Ψk(r) ≡ 〈r|Ψk〉 = uk(r)eik·r ≡ |k〉〈r|uk〉, (4.28)
kde uk(r) je periodicka´ funkce na za´kladn´ı mrˇ´ızˇce. Tuto periodickou funkci lze pak
rozvinout do Fourierovy rˇady podle vektor˚u reciproke´ mrˇ´ızˇe K [2]









kde K je libovolny´ vektor v reciproke´ mrˇ´ızˇce, NΩ je objem krystalu, prˇicˇemzˇ krys-
tal aproximujeme jako souhrn elementa´rn´ıch (nebo primitivn´ıch) buneˇk s objemem
Ω (v praxi se realizuj´ı vy´pocˇty jen v ra´mci jedne´ elementa´rn´ı nebo primitivn´ı bunˇky,











kde koeficienty rozvoje Ck+K se z´ıska´vaj´ı Fourierovou transformac´ı






Tento vztah vyjadrˇuje skutecˇnost, zˇe amplituda vlnove´ funkce v bodeˇ r, ktera´ je
charakterizovana´ vlnovy´m vektorem k, se da´ vyja´drˇit jako soucˇet rovinny´ch vln.
Faktor (NΩ)−
1
2 zabezpecˇuje, aby vlnova´ funkce na tomto objemu byla normalizo-
vana´ na jednicˇku (〈Ψk|Ψk〉 = 1).
V principu bychom na prˇesne´ rozvinut´ı vlnove´ funkce potrˇebovali nekonecˇny´
pocˇet rovinny´ch vln, cozˇ v praxi nen´ı mozˇne´. Proto jsme nuceni prˇi rea´lny´ch
vy´pocˇtech prˇej´ıt od nekonecˇne´ ba´ze k ba´zi konecˇne´. Uka´zalo se, zˇe koeficienty Ck+K
pro rovinne´ vlny s malou kinetickou energi´ı |k+K|2 jsou obycˇejneˇ d˚ulezˇiteˇjˇs´ı nezˇ
ty s velkou kinetickou energi´ı, a proto ba´ze rovinny´ch vln mu˚zˇe by´t omezena´ jen
na ty rovinne´ vlny, jejichzˇ kineticka´ energie je mensˇ´ı nezˇ na´mi stanovena´ hranice
(cutoff). Tyto vlny pak splnˇuj´ı nerovnost
|k+K|2 ≤ Ecutoff . (4.32)







U´speˇsˇnost ba´ze rovinny´ch vln tkv´ı prˇedevsˇ´ım v na´sleduj´ıc´ıch prˇ´ıcˇina´ch:
• Elektronova´ struktura pevny´ch la´tek pomeˇrneˇ dobrˇe odpov´ıda´ modelu te´meˇrˇ
volny´ch elektron˚u, jejichzˇ vlnove´ funkce jsou pra´veˇ rovinne´ vlny.
• Zlepsˇen´ı kvality konvergence lze prove´st velmi lehce, a to zvy´sˇen´ım mezn´ıho
polomeˇru (cutoff).
• Prˇechod z rea´lne´ho do reciproke´ho prostoru se realizuje pomoc´ı Fourierovy
transformace a neˇktere´ opera´tory se tak daj´ı reprezentovat mnohem efek-
tivneˇji.
• Ba´ze rovinny´ch vln je neloka´ln´ı, tj. nen´ı za´visla´ na poloze atomu˚. Toto
umozˇnˇuje pomeˇrneˇ lehky´ vy´pocˇet sil p˚usob´ıc´ıch na jednotlive´ atomy.
Rovinne´ vlny i prˇes vsˇechny sve´ vy´hody nejsou vzˇdy vhodnou a praktickou ba´z´ı
pro rea´lne´ vy´pocˇty elektronove´ struktury. V praxi se uka´zalo, zˇe jsou nepouzˇitelne´
prˇi rea´lny´ch atomovy´ch potencia´lech, protozˇe tento potencia´l smeˇrem bl´ızˇe k ja´dru
rychle roste a zp˚usobuje silne´ oscilace elektronove´ vlnove´ funkce. Na reprezentaci
takove´ vlnove´ funkce je potrˇebny´ vysoky´ pocˇet rovinny´ch vln a znacˇne´ mnozˇstv´ı
vy´pocˇetn´ıho cˇasu. Tento proble´m se da´ prˇekonat pouzˇit´ım smı´ˇseny´ch ba´z´ı (viz
da´le).
4.3.2. Metoda APW
Metoda prˇidruzˇeny´ch rovinny´ch vln (Augmented Plane Waves, APW), popsana´
Slaterem [8] v roce 1937, je zalozˇena na mysˇlence, zˇe v pevne´ la´tce jsou v bl´ızkosti
atomovy´ch jader potencia´l a vlnova´ funkce sp´ıˇse podobne´ volne´mu atomu.
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Naproti tomu v prostoru mezi atomy jsou elektrony te´meˇrˇ volne´ a vlnove´ funkce
maj´ı tvar rovinny´ch vln. Proto je trˇeba prostor v krystalu rozdeˇlit na dveˇ ob-
lasti: neprˇekry´vaj´ıc´ı se sfe´ry o polomeˇru Ri okolo kazˇde´ho atomu (tzv. muffin-tin,
zkra´ceneˇ MT-sfe´ry) a da´le na intersticia´ln´ı prostor mezi teˇmito sfe´rami.
Ba´zove´ funkce se definuj´ı na´sledovneˇ. Uvnitrˇ i-te´ sfe´ry s polomeˇrem Ri je vl-
nova´ funkce vyja´drˇena jako linea´rn´ı kombinace radia´ln´ıho rˇesˇen´ı Schro¨dingerovy
rovnice na´sobene´ kulovy´mi funkcemi. Jedna´ se o rˇesˇen´ı pro vlastn´ı hodnotu ener-
gie vybranou veˇtsˇinou ve strˇedu prˇ´ıslusˇne´ho pa´su symetrie. Vneˇ sfe´r je vlnova´
funkce rozvinuta do rˇady podle rovinny´ch vln. Rˇesˇen´ı Kohn-Shamovy´ch rovnic




ve ktere´m jsou hodnoty koeficient˚u cn urcˇova´ny pomoc´ı variacˇn´ıho principu.
4.3.3. Metoda FLAPW
Metoda linearizovany´ch prˇidruzˇeny´ch rovinny´ch vln (Linearized Augmented Plane
Waves, LAPW) je v kombinaci s u´plny´m zahrnut´ım krystalove´ho potencia´lu (Full
Potential, FP, dohromady zkra´ceneˇ FLAPW) jednou z nejprˇesneˇjˇs´ıch metod pro
vy´pocˇet elektronove´ struktury pevny´ch la´tek. Jedna´ se o rozsˇ´ıˇren´ı metody APW.
Jej´ı prˇesnost je na druhe´ straneˇ ale take´ vykoupena velky´mi na´roky na strojovy´
vy´pocˇetn´ı cˇas [9]. Objem krystalu je zde opeˇt rozdeˇlen na mnozˇinu MT-sfe´r okolo
jader a da´le na intersticia´ln´ı prostor mezi teˇmito sfe´rami. Ba´zove´ funkce se definuj´ı
podobneˇ jako u metody APW.
Uvnitrˇ i-te´ sfe´ry s polomeˇrem Ri je vlnova´ funkce vyja´drˇena pomoc´ı radia´ln´ıho
rˇesˇen´ı Schro¨dingerovy rovnice a jeho derivace podle energie.
Pro zvy´sˇen´ı flexibility ba´ze a jednotny´ popis valencˇn´ıch a semicorovy´ch stav˚u
nacha´zej´ıc´ıch se ve stejne´m energeticke´m
”
okneˇ“ (pozˇadavek ortogonality), je mozˇ-
ne´ prˇidat dalˇs´ı ba´zove´ funkce. Tyto funkce se nazy´vaj´ı loka´ln´ı orbitaly (LO) a skla´-
daj´ı se z linea´rn´ı kombinace dvou sfe´ricky´ch funkc´ı pro dveˇ energie r˚uzny´ch pa´s˚u
(naprˇ. energie 3s a 4s stav˚u).
4.4. Programovy´ soubor Wien2k
Verze programu Wien pocha´zej´ıc´ı z roku 2001 je rozsˇ´ıˇren´ım prˇedchoz´ıch verz´ı
Wien93, Wien95 a Wien97, napsany´ch na Technicke´ univerziteˇ ve V´ıdni ve skupineˇ
prof. K. Schwarze na konci minule´ho stolet´ı [10]. Jedna´ se o implementaci metody
FLAPW (viz podkapitola 4.3.3) napsanou v programovac´ım jazyce FORTRAN90.
Soucˇasna´ verze existuje na r˚uzny´ch platforma´ch syste´mu UNIX/Linux. Soucˇa´st´ı
programu je i graficke´ webove´ rozhran´ı w2web, urcˇene´ k rychle´mu spousˇteˇn´ı jed-





• sil p˚usob´ıc´ıch na atomy spocˇteny´ch pomoc´ı Hellmannova-Feynmanova teore´mu
a na jejich za´kladeˇ i geometrickou optimalizaci atomovy´ch poloh,
• hustoty stav˚u (DOS),
• pa´sove´ struktury,
• RTG absorpcˇn´ıch a emisn´ıch spekter,
• RTG strukturn´ıch faktor˚u z Fourierovy transformace na´bojove´ hustoty,
• opticky´ch vlastnost´ı vycha´zej´ıc´ıch z dielektricke´ho tensoru.
Vsˇechny vy´pocˇty jsou prova´deˇny prˇi teploteˇ absolutn´ı nuly. Program prˇi vy´pocˇ-
tech zacha´z´ı jinak s elektrony v bl´ızkosti ja´dra, jejichzˇ vlnove´ funkce jsou pocˇ´ıta´ny
plneˇ relativisticky [15], a jinak s valencˇn´ımi elektrony, ktere´ jsou zahrnuty ve
skala´rneˇ-relativisticke´m prˇibl´ızˇen´ı [16]. Umozˇnˇuje vy´pocˇty elektronove´ struktury
feromagneticky´ch i antiferomagneticky´ch la´tek. Z relativisticky´ch efekt˚u lze za-
hrnout i vliv spin-orbita´ln´ı vazby [9]. Program obsahuje take´ mozˇnost pocˇ´ıtat
v r˚uzny´ch aproximac´ıch vy´meˇnne´ho a korelacˇn´ıho cˇlenu, LSDA [17] nebo GGA
[6, 18].
Mezi nejd˚ulezˇiteˇjˇs´ı parametry vy´pocˇtu patrˇ´ı polomeˇr jednotlivy´ch MT-sfe´r RMT
a da´le tzv.
”
cut off“, ktere´ urcˇuj´ı velikost ba´ze pro popis vlnovy´ch funkc´ı. Jedna´
se o soucˇin RMTKMAX, kde RMT je polomeˇr MT-sfe´ry a KMAX je ”
cut off“ pa-
rametr pro rovinne´ vlny, da´le lMAX je maxima´ln´ı hodnota vedlejˇs´ıho kvantove´ho
cˇ´ısla v rozvoji vlnovy´ch funkc´ı do ba´zovy´ch funkc´ı a GMAX je de´lka maxima´ln´ıho
vektoru ve Fourieroveˇ rozvoji na´bojove´ hustoty.
4.4.1. Popis programu
Programovy´ bal´ık Wien2k se skla´da´ z neˇkolika neza´visly´ch programu˚, ktere´ jsou
vza´jemneˇ propojeny pomoc´ı skript˚u C-SHELL popsany´ch n´ızˇe.
Inicializace vy´pocˇtu se skla´da´ ze spousˇteˇn´ı se´rie pomocny´ch programu˚, ktere´
generuj´ı vstupn´ı soubory pro hlavn´ı program:
• NN – zjiˇst’uje vzda´lenosti nejblizˇsˇ´ıch soused˚u a kontroluje, zda se atomove´
polomeˇry neprˇekry´vaj´ı. Poma´ha´ take´ urcˇit parametr RMT,
• SGROUP a SYMMETRY – urcˇuj´ı grupy prostorove´ a bodove´ symetrie stu-
dovane´ struktury. Definuj´ı take´ rotacˇn´ı matice, sfe´ricke´ harmoniky apod.,
• LSTART – generuje elektronove´ hustoty pro jednotlive´ volne´ atomy a urcˇuje,
kolik je v ba´zi orbital˚u valencˇn´ıch, vnitrˇn´ıch a loka´ln´ıch,
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• KGEN – generuje body reciproke´ho prostoru v ireducibiln´ı Brillouinoveˇ zo´neˇ
na za´kladeˇ symetrie,
• DSTART – generuje pocˇa´tecˇn´ı hodnotu elektronove´ hustoty krystalu pro self-
konzistentn´ı cyklus z vy´sledk˚u z´ıskany´ch procedurou LSTART.
Po inicializaci a spusˇteˇn´ı selfkonzistentn´ıho cyklu se opakuj´ı na´sleduj´ıc´ı kroky:
• LAPW0 – generuje potencia´l z elektronove´ hustoty,
• LAPW1 – pocˇ´ıta´ valencˇn´ı pa´sy (vlastn´ı hodnoty a vlastn´ı vektory),
• LAPW2 – pocˇ´ıta´ valencˇn´ı elektronove´ hustoty z vlastn´ıch vektor˚u,
• LCORE – generuje stavy a elektronove´ hustoty v bl´ızkosti ja´dra,
• MIXER – slucˇuje hodnoty elektronovy´ch hustot z prˇedchoz´ıho a nove´ho
iteracˇn´ıho kroku.
Beˇhem selfkonzistentn´ıho cyklu jsou potrˇebna´ data (celkova´ energie, Fermiho
energie, magneticky´ moment, na´boj v jednotlivy´ch sfe´ra´ch atd.) z kazˇde´ho iteracˇn´ı-
ho kroku ulozˇena do souboru vy´sledk˚u. Vy´pocˇet skoncˇ´ı, jestlizˇe je splneˇno kon-
vergencˇn´ı krite´rium pro trˇi po sobeˇ jdouc´ı iterace (nejle´pe pro na´boj/atom nebo
celkovou energii).
4.5. Program Abinit
Program Abinit slouzˇ´ı rovneˇzˇ k vy´pocˇt˚um elektronove´ struktury r˚uzny´ch krysta-
licky´ch materia´l˚u. Umozˇnˇuje urcˇen´ı celkove´ energie, hustoty na´boje a elektronove´
struktury syste´mu˚ slozˇeny´ch z elektron˚u a jader (molekul periodicky´ch pevny´ch
la´tek) pomoc´ı DFT, a to uzˇit´ım pseudopotencia´l˚u a ba´ze rovinny´ch vln. Mozˇna´ je
i optimalizace geometrie pomoc´ı zpocˇteny´ch sil a napeˇt´ı p˚usob´ıc´ıch na atomy. Lze
z´ıskat i Bornovy efektivn´ı na´boje a dielektricke´ konstanty.
Za´kladn´ı mysˇlenka pseudopotencia´love´ metody pro vy´pocˇet mnoha fyzika´ln´ıch
i chemicky´ch vlastnost´ı je zanedba´n´ı elektron˚u, ktere´ jsou v teˇsne´ bl´ızkosti jader.
Tyto elektrony spolu s ja´dry jsou zameˇneˇny za tzv. pseudopotencia´l.
To ma´ dva d˚ulezˇite´ na´sledky pro tvar pseudopotencia´lu a prˇidruzˇeny´ch vlnovy´ch
funkc´ı. Skutecˇny´ potencia´l je bl´ızko jader, ale pseudopotencia´l je poneˇkud da´le od
jader, a proto ma´ mnohem hladsˇ´ı tvar. Vlastn´ı funkce odpov´ıdaj´ıc´ı skutecˇne´mu
potencia´lu mus´ı oscilovat, aby se udrzˇela ortogonalita s vhodny´mi funkcemi elek-
tron˚u iontove´ho zbytku. Pseudovlnova´ funkce je mnohem hladsˇ´ı, cozˇ umozˇnˇuje
rozvoj pomoc´ı rovinny´ch vln. To poskytuje vy´znamne´ koncepcˇn´ı i vy´pocˇetn´ı zjed-
nodusˇen´ı a take´ podstatne´ zjednodusˇen´ı prˇi psan´ı vy´pocˇetn´ıch programu˚.
Pseudopotencia´ly byly p˚uvodneˇ vytvorˇeny semiempiricky, aby reprodukovaly
hlavn´ı rysy energie pa´sove´ struktury, jako naprˇ´ıklad sˇ´ıˇrku zaka´zane´ho pa´sma. Ale
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v posledn´ı dobeˇ byly vyvinuty spolehlive´ pseudopotencia´ly, ktere´ jsou zalozˇeny na
metodeˇ vy´pocˇt˚u z prvn´ıch pricip˚u. Pseudopotencia´ly se staly u´speˇsˇne´ zvla´sˇteˇ prˇi
studiu elektronovy´ch a strukturn´ıch vlastnost´ı polovodicˇ˚u [19].
Nejjednodusˇsˇ´ı druh vy´pocˇt˚u pocˇ´ıta´ elektronovou strukturu s pevneˇ zadany´mi po-
lohami atomu˚ v periodicky se opakuj´ıc´ı bunˇce. Elektronovou strukturou mysl´ıme
soubor vlastn´ıch hodnot a vlastn´ıch funkc´ı, ktere´ odpov´ıdaj´ı nejnizˇsˇ´ı mozˇne´ celkove´
energii pro dany´ za´kladn´ı stav. Program potrˇebuje zada´n´ı popisu za´kladn´ı bunˇky
a atomovy´ch poloh a vytva´rˇ´ı potencia´l krystalu ze vstupn´ıch atomovy´ch pseu-
dopotencia´l˚u. Take´ vyuzˇ´ıva´ vstupn´ı vlnove´ funkce k vytvorˇen´ı pocˇa´tecˇn´ı hustoty
na´boje. Selfkonzistentn´ı algoritmus je pouzˇit k iterativn´ımu prˇizp˚usoben´ı koefici-
ent˚u rovinny´ch vln, dokud nen´ı dosazˇena dostatecˇna´ konvergence celkove´ energie.
Program umozˇnˇuje meˇnit polohy atomu˚ v bunˇce tak, aby s´ıly p˚usob´ıc´ı na atomy
meˇly nulovou hodnotu. T´ımto zp˚usobem lze nale´zt rovnova´zˇne´ konfigurace studo-
vane´ho syste´mu [19].
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5. Co v´ıme o nitridech niklu
Nitridy niklu jsou bina´rn´ı sloucˇeniny dus´ıku a niklu. Dus´ık reaguje s veˇtsˇinou la´tek
azˇ prˇi vysoke´ teploteˇ.
Prvn´ı zaznamennana´ synte´za sloucˇeniny o slozˇen´ı Ni3N byla provedena za pouzˇit´ı
pra´sˇkove´ho niklu a tekute´ho amoniaku prˇi teploteˇ 450 ◦C.
Dalˇs´ı vy´choz´ı la´tkou mu˚zˇe by´t Ni(NH2)2 (obsahuj´ıc´ı ionty Ni
2+ a NH−2 ), ktery´ se
rozlozˇ´ı prˇechodneˇ zrˇejmeˇ na amorfn´ı Ni3N2 a na´sledneˇ pak prˇi 200
◦C na konecˇny´
produkt Ni3N.
Da´le lze nitridy dus´ıku prˇipravit redukcˇn´ım p˚usoben´ı amoniaku na oxid nikelnaty´
za zvy´sˇene´ teploty.
Prˇ´ıma´ synte´za nitrid˚u niklu z niklu a molekula´rn´ıho dus´ıku prozat´ım nebyla
zaznamena´na a hodnota rovnova´zˇne´ho tlaku se odhaduje jako velmi vysoka´ [1].
Ni3N je jako veˇtsˇina ostatn´ıch bina´rn´ıch nitrid˚u 3d kov˚u kovova´ intersticia´ln´ı
sloucˇenina. Prˇi formova´n´ı te´to struktury se objem zveˇtsˇ´ı o 21% oproti cˇiste´mu
niklu v plosˇneˇ centrovane´ kubicke´ (fcc) strukturˇe. Ni3N se ve skutecˇnosti vyskytuje
ve dvou odliˇsny´ch hexagona´ln´ıch struktura´ch.
Prvn´ı z teˇchto modifikac´ı je oznacˇova´na jako α-Ni3N. Jedna´ se o hexagona´ln´ı
strukturu, avsˇak atomy dus´ıku jsou v tomto syste´mu nepravidelneˇ usporˇa´da´ny.
Struktura je povazˇova´na za n´ızkoteplotn´ı fa´zi. V za´vislosti na atomove´ koncentraci
Ni/N je stabiln´ı do 400-500 K a byla proka´za´na jizˇ prˇi pokojove´ teploteˇ [20].
Podrobneˇjˇs´ı popis te´to struktury je uveden v tab. 5.1.
Druha´ modifikace je oznacˇova´na jako β-Ni3N. Jde opeˇt o hexagona´ln´ı strukturu
odliˇsnou od α-Ni3N svy´m pravidelny´m usporˇa´da´n´ım atomu˚ dus´ıku v bunˇce. β-
Ni3N prˇedstavuje superpozici dvou hexagona´ln´ıch mrˇ´ızˇek. Prvn´ı mrˇ´ızˇka obsahuje
atomy niklu v hexagona´ln´ı nejteˇsneˇji usporˇa´dane´ (hcp) strukturˇe s mrˇ´ızˇkovy´mi
parametry a=2.66 A˚ a c=4.30 A˚ a druha´ mrˇ´ızˇka obsahuje atomy dus´ıku v he-
xagona´ln´ı strukturˇe s mrˇ´ızˇkovy´mi parametry a=4.66 A˚ a c=4.30 A˚ [20] s atomy
dus´ıku v poloha´ch (1/3, 2/3, 1/4), (2/3, 1/3, 3/4) a s atomy niklu v poloha´ch
(0.333, 0, 0), (0, 0.333, 0), (-0.333, -0.333, 0), (-0.333, 0, 1/2), (0, -0.333, 1/2)
a (0.333, 0.333, 1/2). Cˇ´ıslo 0.333 je hodnota vnitrˇn´ıho strukturn´ıho parametru.
Na obr. 5.1 je detailneˇjˇs´ı zobrazen´ı krystalove´ struktury β-Ni3N. Struktura byla
z´ıska´na prˇi vysˇsˇ´ı teploteˇ. Objevuje se prˇi 400 K a je stabiln´ı v teplotn´ım rozmez´ı
600-650 K [20]. Atomy dus´ıku jsou usporˇa´da´ny do oktaedricky´ch poloh podobny´m
zp˚usobem jako v prˇ´ıpadeˇ sloucˇeniny ε-Fe3N [1]. Podrobneˇjˇs´ı popis struktury β-
Ni3N je take´ uveden v tab. 5.1.
Obeˇ fa´ze Ni3N byly z´ıska´ny prˇi exponova´n´ı polykrystalicke´ho tenke´ho filmu
tvorˇene´ho atomy niklu v fcc strukturˇe dus´ıkovy´mi kationty N+ [20].
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Obra´zek 5.1: Krystalova´ struktura nitridu niklu oznacˇovane´ho jako β-Ni3N [20]. Velke´
modre´ kulicˇky oznacˇuj´ı atomy niklu a male´ hneˇde´ kulicˇky atomy dus´ıku.
Ukazuje se, zˇe v d˚usledku absorpce dus´ıku se veˇtsˇina p˚uvodn´ıho feromagne-
ticke´ho niklu prˇetransformuje do nemagneticke´ho nitridu niklu Ni3N [21].
Dalˇs´ım experimenta´lneˇ z´ıskany´m nitridem niklu je sloucˇenina o slozˇen´ı Ni4N.
Jedna´ se o prostou kubickou (sc) strukturu s atomy dus´ıku v poloha´ch (0, 0, 0)
a s atomy niklu v poloha´ch (1/2, 1/2, 1/2), (1/2, 0, 0), (0, 1/2, 0) a (0, 0, 1/2)
(obr. 5.2). Podle litera´rn´ıch zdroj˚u sloucˇenina Ni4N byla popsa´na jako kubicka´
struktura s mrˇ´ızˇkovy´m parametrem a=3.72 A˚, da´le jako tetragona´ln´ı struktura
s mrˇ´ızˇkovy´mi parametry a=3.72 A˚ a c=7.28 A˚ a jako prosta´ kubicka´ struktura
s a=3.64-3.74 A˚ [20].
Sloucˇenina Ni4N byla prˇipravena disproporcionac´ı prˇipravene´ho β-Ni3N jizˇ zminˇo-
vany´m zp˚usobem na Ni4N a Ni8N. K tomuto deˇji dosˇlo nad 650 K [20]. Na obr.
5.2 je struktura Ni4N vyobrazena jako sc struktura a v tab. 5.1 je take´ podrobny´
krystalograficky´ popis te´to sloucˇeniny.
Obra´zek 5.2: Krystalova´ struktura nitridu niklu Ni4N [20]. Velke´ modre´ kulicˇky oznacˇuj´ı
atomy niklu a male´ hneˇde´ kulicˇky atomy dus´ıku.
Posledn´ımi zaznamenany´mi sloucˇeninami, ktere´ byly z´ıska´ny se stechiometricky´mi
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pomeˇry, jsou nitridy niklu o slozˇen´ı Ni2N a Ni8N. Ni2N je tetragona´ln´ı modifi-
kace [22] a Ni8N ma´ bl´ızˇe neurcˇenou plosˇneˇ centrovanou kubickou (fcc) strukturu
s mrˇ´ızˇkovy´m parametrem a=7.25 A˚ a se vzorcem Ni32N8 [20].
β-Ni3N Ni4N Ni8N
hcp sc kubicka´ tetragona´ln´ı fcc
cˇ´ıslo prostorove´ grupy 182 221 - - -
Pearson˚uv symbol hP8 cP5 - - -
prostorova´ grupa P6322 Pm3¯m - - -
oznacˇen´ı dle Strukturbericht - - - - -
strukturn´ı typ Fe3N CaO3Ti - - -
a [A˚] [1] 4.6224 - - - - -
c [A˚] [1] 4.3059 - - - - -
a [A˚] [20] 4.66 3.77 3.64-3.74 3.72 3.72 7.25
c [A˚] [20] 4.3 - - - 7.28 -
a [A˚] [21] 4.621 - - - - -
c [A˚] [21] 4.304 - - - - -
a [A˚] [22] 4.622 - - - - -
c [A˚] [22] 4.306 - - - - -






6. Vy´pocˇty elektronove´ struktury
Tato kapitola obsahuje vy´sledky prvoprincipieln´ıch vy´pocˇt˚u elektronove´ struktury
sloucˇenin niklu a dus´ıku. Postupneˇ jsou probra´ny vybrane´ struktury jednotlivy´ch
sloucˇenin se slozˇen´ım NiN, Ni2N, Ni3N a Ni4N.
Vy´pocˇty jsme provedli pomoc´ı pseudopotencia´love´ho programu Abinit a pro
vy´meˇnnou a korelacˇn´ı energii jsme zvolili jak aproximaci loka´ln´ı hustoty (LDA),
tak zobecneˇnou gradientovou aproximaci (GGA). Pro srovna´n´ı jsme neˇktere´ vy´pocˇ-
ty reprodukovali i metodou FLAPW implementovanou v programove´m bal´ıku
Wien2k, opeˇt pro obeˇ zminˇovane´ aproximace. Srovna´n´ı s experimenta´ln´ımi daty
bylo mozˇne´ prove´st pouze u sloucˇenin o slozˇen´ı Ni3N a Ni4N. Pro sloucˇeninu Ni2N,
ktera´ je experimenta´lneˇ take´ doka´zana´, vsˇak blizˇsˇ´ı informace nema´me k dispozici.
Pro ostatn´ı studovana´ slozˇen´ı srovna´n´ı s experimentem nen´ı mozˇne´.
6.1. Staticke´ vy´pocˇty
Vy´pocˇty jsme prova´deˇli pomoc´ı tzv. staticke´ metody. Jedna´ se o prˇ´ıstup, kdy
celkova´ energie je pocˇ´ıta´na pro r˚uzne´ fixn´ı hodnoty mrˇ´ızˇkovy´ch parametr˚u a, b a c
a pro fixn´ı hodnoty poloh atomu˚ v bunˇce.
Hodnotu minima´ln´ıho rovnova´zˇne´ho objemu jsme pote´ z´ıskali ze za´vislosti cel-
kove´ energie na objemu vztazˇene´m na atom. Touto za´vislost´ı jsme prolozˇili poly-
nomickou funkci a rovnova´zˇny´ objem dopocˇ´ıtali.
U staticky´ch vy´pocˇt˚u je trˇeba pamatovat i na relaxace vnitrˇn´ıch strukturn´ıch
parametr˚u, ktere´ popisuj´ı polohy atomu˚ v bunˇce. U zde studovany´ch kubicky´ch
struktur zˇa´dny´ vnitrˇn´ı parametr nen´ı, proto se prova´d´ı pouze relaxace objemu,
tedy relaxace jednoho mrˇ´ızˇkove´ho parametru. Naopak u struktur slozˇiteˇjˇs´ıch (jako
je naprˇ. struktura hexagona´ln´ı), ktere´ vnitrˇn´ı strukturn´ı parametry maj´ı, je za-
potrˇeb´ı deˇlat jednak relaxace objemu a za´rovenˇ i relaxace vnitrˇn´ıch strukturn´ıch
parametr˚u a pomeˇru c/a.
6.2. Konvergencˇn´ı testy
Prˇed samotny´mi vy´pocˇty mus´ı by´t provedeny tzv. konvergencˇn´ı testy, prˇi ktery´ch
hleda´me takovou hodnotu vy´pocˇetn´ıch parametr˚u, kdy vy´pocˇet beˇzˇ´ı jesˇteˇ do-
statecˇneˇ rychle, ale prˇitom dosta´va´me vy´sledky s dostatecˇnou prˇesnost´ı. Urcˇuj´ıc´ım
parametrem pro prˇesnost vy´pocˇtu byla pro na´s hodnota celkove´ energie.
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V prˇ´ıpadeˇ vy´pocˇt˚u pomoc´ı programu Abinit jsme museli nale´zt za´vislost cel-
kove´ energie na pocˇtu k-bod˚u a na energii cutoff. Prvn´ı test byl proveden pro
experimenta´lneˇ zjiˇsteˇnou strukturu Ni3N s mrˇ´ızˇkovy´mi parametry a=4.6224 A˚,
c=4.3059 A˚ [1] a pro konstantn´ı hodnotu energie cutoff 544.32 eV. Pouzˇili jsme
s´ıteˇ k-bod˚u 4x4x4, 8x8x8, 12x12x12, 14x14x14, 16x16x16 a 18x18x18. Druhy´ test
byl proveden pro stejnou strukturu Ni3N se stejny´mi mrˇ´ızˇkovy´mi parametry, se
s´ıt´ı k-bod˚u 14x14x14 a pro hodnoty parametru cutoff 272.11-1632.66 eV.
Z provedeny´ch konvergencˇn´ıch test˚u jsme pro vy´pocˇty programem Abinit vybrali
s´ıt’ k-bod˚u 14x14x14 a pro energii cutoff jsme zvolili hodnotu 1360.55 eV. Za teˇmito
hodnotami se jizˇ celkova´ energie nemeˇnila.
U programove´ho bal´ıku Wien2k jsme pomoc´ı konvergencˇn´ıch test˚u urcˇili vsˇechny
potrˇebne´ hodnoty pro dalˇs´ı vy´pocˇty. Nejprve jsme museli zvolit dostatecˇneˇ maly´
polomeˇr MT-sfe´ry, protozˇe prˇi relaxaci objemu docha´z´ı ke sn´ızˇen´ı meziatomove´
vzda´lenosti. V te´to pra´ci je nastaven polomeˇr MT-sfe´ry na hodnotu 1.02 A˚ pro oba
atomy u sloucˇenin o slozˇen´ı NiN, na 0.90 A˚ pro oba atomy u sloucˇenin Ni2N a Ni3N
a na hodnotu 0.89 A˚ pro oba atomy pro Ni4N. Soucˇin polomeˇru MT-sfe´ry a ma-
xima´ln´ıho vektoru v reciproke´m prostoru RMTkMAX ma´ hodnotu 10 pro vsˇechny
provedene´ vy´pocˇty. Nejveˇtsˇ´ı vektor G reciproke´ho prostoru pouzˇity´ pro Fourier˚uv
rozvoj na´bojove´ hustoty ma´ de´lku GMAX=14. Pocˇet k-bod˚u v Brillouinoveˇ zo´neˇ
(BZ) je 20 000.
Obra´zek 6.1: Konvergencˇn´ı test celkove´ energie pro stanoven´ı parametru RMTkMAX ve
vy´pocˇtech pomoc´ı programove´ho bal´ıku Wien2k v ra´mci LDA.
Na obr. 6.1 je uka´za´no, jak naprˇ. vypada´ konvergencˇn´ı test celkove´ energie prˇi
urcˇova´n´ı parametru RMTkMAX ve vy´pocˇtech pomoc´ı programove´ho bal´ıku Wien2k.
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Ze za´vislosti je patrne´, zˇe hodnota celkove´ energie pro hodnotu RMTkMAX vysˇsˇ´ı
nezˇ 10 se meˇn´ı uzˇ jen zcela nepatrneˇ. Proto lze rˇ´ıci, zˇe prˇi te´to hodnoteˇ budeme
schopni z´ıskat dostatecˇneˇ prˇesne´ vy´sledky a cˇasova´ na´rocˇnost nebude tak znacˇna´
jako u hodnot vysˇsˇ´ıch jak 10.
Vsˇechny uvedene´ vy´pocˇty v ra´mci obou programu˚ i obou aproximac´ı pro vy´meˇn-
nou a korelacˇn´ı energii odpov´ıdaj´ı podmı´nka´m nulove´ absolutn´ı teploty.
6.3. Energie jako funkce objemu pro sloucˇeniny niklu a dus´ıku
Rovnova´zˇny´ objem dane´ struktury odpov´ıda´ minimu celkove´ energie v za´vislosti
na jej´ım objemu. Z porovna´n´ı vsˇech za´vislost´ı celkove´ energie na objemu pro dane´
sloucˇeniny o stejne´m slozˇen´ı lze urcˇit porˇad´ı struktur od nejstabilneˇjˇs´ı po nejme´neˇ
stabiln´ı. Nejstabilneˇjˇs´ı struktura je ta, ktera´ ma´ nejnizˇsˇ´ı hodnotu celkove´ energie
pro sv˚uj rovnova´zˇny´ objem v porovna´n´ı s ostatn´ımi sloucˇeninami.
Celkova´ energie byla pocˇ´ıta´na programem Abinit a Wien2k v ra´mci GGA a LDA
pro r˚uzne´ sloucˇeniny o slozˇen´ı NiN, Ni2N, Ni3N a Ni4N.
6.3.1. Nitridy niklu o slozˇen´ı NiN
Nejprve jsme se zaby´vali strukturami nitrid˚u niklu o slozˇen´ı NiN. Na´sˇ vy´beˇr se
rˇ´ıdil nejcˇasteˇji se vyskytuj´ıc´ımi bina´rn´ımi strukturami.
V tab. 6.1 je krystalograficky´ popis prvn´ıch trˇech studovany´ch struktur nitrid˚u
niklu NiN.
NiN (I) NiN (II) NiN (III)
cˇ´ıslo prostorove´ grupy 186 198 216
Pearson˚uv symbol hP4 cP8 cF8
prostorova´ grupa P63mc P213 F4¯3m
oznacˇen´ı dle Strukturbericht B4 B20 B3
prototyp ZnO FeSi ZnS
atom N v poloha´ch 1/3, 2/3, x x, x, x 0, 0, 0
2/3, 1/3, x+1/2 -x+1/2, -x, x+1/2 -
- -x, x+1/2, -x+1/2 -
- x+1/2, -x+1/2, -x -
atom Ni v poloha´ch 1/3, 2/3, y y, y, y 1/4, 1/4, 1/4
2/3, 1/3, y+1/2 -y+1/2, -y, y+1/2 -
- -y, y+1/2, -y+1/2 -
- y+1/2, -y+1/2, -y -
Tabulka 6.1: Krystalograficky´ popis prvn´ıch tˇrech studovany´ch struktur o slozˇen´ı NiN.
Rˇı´mske´ cˇ´ıslova´n´ı slouzˇ´ı k lepsˇ´ımu rozliˇsen´ı teˇchto struktur v textu; x a y jsou vnitˇrn´ı
strukturn´ı parametry.
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NiN (IV) NiN (V) NiN (VI)
cˇ´ıslo prostorove´ grupy 221 225 227
Pearson˚uv symbol cP2 cF8 cF16
prostorova´ grupa Pm3¯m Fm3¯m Fd3¯m
oznacˇen´ı dle Strukturbericht B2 B1 B32
prototyp CsCl NaCl NaTl
atom N v ba´zi 1/2, 1/2, 1/2 1/2, 1/2, 1/2 1/8, 1/8, 1/8
- - 7/8, 7/8, 7/8
atom Ni v ba´zi 0, 0, 0 0, 0, 0 3/8, 3/8, 3/8
- - 5/8, 5/8, 5/8
Tabulka 6.2: Krystalograficky´ popis druhy´ch tˇrech studovany´ch struktur o slozˇen´ı NiN.
Rˇı´mske´ cˇ´ıslova´n´ı slouzˇ´ı k lepsˇ´ımu rozliˇsen´ı teˇchto struktur v textu.
Obra´zek 6.2: Studovane´ struktury o slozˇen´ı NiN. Vyobrazeny jsou v porˇad´ı zleva NiN
(III), NiN (IV), NiN (V) a NiN (VI). Velke´ modre´ kulicˇky oznacˇuj´ı atomy niklu a male´
hneˇde´ kulicˇky jsou atomy dus´ıku.
V tab. 6.2 pak uva´d´ıme krystalograficky´ popis druhy´ch trˇech studovany´ch struk-
tur nitrid˚u niklu NiN.
Posledn´ı cˇtyrˇi struktury jsou vyobrazeny na obr. 6.2. Pro jednoduchou orientaci
v textu jsou jednotlive´ modifikace oznacˇeny rˇ´ımsky´mi cˇ´ıslicemi. V tabulka´ch 6.1
a 6.2 je i podrobny´ popis vsˇech poloh atomu˚ dus´ıku a niklu v ba´zi pro jednotlive´
struktury; x a y jsou vnitrˇn´ı parametry struktury a jejich hodnoty nejsou urcˇeny
symetri´ı struktury.
Pomoc´ı staticke´ metody a programu Abinit jsme postupneˇ provedli relaxaci
vsˇech mrˇ´ızˇkovy´ch parametr˚u a vnitrˇn´ıch strukturn´ıch parametr˚u, pokud to bylo
u dane´ struktury nutne´.
Struktura NiN (I) jako jedina´ je hexagona´ln´ı, a proto bylo nutne´ prove´st relaxaci
obou mrˇ´ızˇkovy´ch parametr˚u a i c a da´le relaxaci poloh obou atomu˚ v bunˇce.
U struktury NiN (II) jsme provedli relaxaci pouze mrˇ´ızˇkove´ho parametru a,
protozˇe se jedna´ o prostou kubickou strukturu, a take´ jsme relaxovali atomove´
polohy obou atomu˚ v bunˇce. Tato struktura se v d˚usledku teˇchto relaxac´ı trans-
formovala do te´meˇrˇ identicke´ struktury jako je kubicka´ struktura NiN (V). Na
za´kladeˇ tohoto faktu jsme da´le strukturu NiN (I) programem Wien2k nestudovali.
U ostatn´ıch studovany´ch kubicky´ch struktur (struktury NiN (III) azˇ NiN (VI))
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Obra´zek 6.3: Za´vislost celkove´ energie struktur NiN na objemu vztazˇene´m na atom. Na
horn´ım grafu mu˚zˇeme videˇt vy´sledky z´ıskane´ v ra´mci GGA obeˇma programy a na doln´ım
grafu v ra´mci LDA, take´ obeˇma programy.
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byla potrˇeba relaxovat pouze mrˇ´ızˇkovy´ parametr a.
Pro kazˇdou strukturu s relaxovany´mi parametry jsme pote´ nasˇli statickou me-
todou vy´pocˇt˚u za´vislost celkove´ energie na objemu.
Pak jsme provedli vy´pocˇty celkove´ energie pomoc´ı programu Wien2k. Vycha´zeli
jsme z nalezeny´ch strukturn´ıch parametr˚u pomoc´ı programu Abinit. Vy´pocˇty jsme
opeˇt provedli v ra´mci obou aproximac´ı pro vy´meˇnnou a korelacˇn´ı energii, GGA
i LDA. Mohli jsme tak navza´jem porovnat jednotlive´ za´vislosti celkove´ energie na
objemu pro vsˇechny dane´ struktury a nav´ıc jsme mohli srovnat vy´sledky z´ıskane´
r˚uzny´mi programy.
Na obr. 6.3 uva´d´ıme vsˇechny z´ıskane´ za´vislosti celkove´ energie na objemu pomoc´ı
staticke´ metody vy´pocˇt˚u pro vsˇechny zminˇovane´ struktury NiN v ra´mci GGA
i LDA. Ukazuje se, zˇe celkova´ energie struktury NiN (III) ma´ nejnizˇsˇ´ı hodnotu pro
vy´pocˇty provedene´ obeˇma programy v ra´mci GGA i LDA, a proto mu˚zˇeme rˇ´ıci, zˇe
z dany´ch studovany´ch struktur je NiN (III) strukturou nejstabilneˇjˇs´ı.
Minima celkove´ energie jako funkce objemu z´ıskana´ statickou metodou progra-
mem Abinit a programem Wien2k v ra´mci LDA spolu velmi dobrˇe souhlas´ı. Pro
vy´sledky z´ıskane´ obeˇma programy v ra´mci GGA tento soulad plat´ı take´, avsˇak
u vy´sledk˚u z´ıskany´ch pomoc´ı LDA je soulad o neˇco lepsˇ´ı.
V tab. 6.3 jsou shrnuty vsˇechny vypocˇ´ıtane´ hodnoty mrˇ´ızˇkovy´ch parametr˚u, rov-
nova´zˇny´ch objemu˚ vztazˇene´ na atom, da´le hodnoty vnitrˇn´ıch strukturn´ıch para-
metr˚u, modul˚u objemove´ pruzˇnosti a rozd´ıl˚u energi´ı pro vsˇechny studovane´ struk-
tury NiN v˚ucˇi nejstabilneˇjˇs´ı modifikaci NiN (III).
U struktury NiN (I) mu˚zˇeme porovnat pouze vliv pouzˇite´ vy´meˇnne´ a korelacˇn´ı
energie na vy´sledky z´ıskane´ programem Abinit. Mrˇ´ızˇkove´ parametry se mezi sebou
neliˇs´ı o v´ıce nezˇ o 3.0%, rovnova´zˇne´ atomove´ objemy v ra´mci GGA a LDA se mezi
sebou pak liˇs´ı o 8.2%. Hodnoty vnitrˇn´ıch strukturn´ıch parametr˚u x v ra´mci GGA
a LDA a y vysˇly v ra´mci GGA a LDA stejne´, bez ohledu na pouzˇitou vy´meˇnnou
a korelacˇn´ı energii. Nasˇe vy´sledky jsou v souladu s t´ım, zˇe GGA nadhodnocuje
a LDA podhodnocuje hodnoty mrˇ´ızˇkovy´ch parametr˚u, a tud´ızˇ i rovnova´zˇny´ ato-
movy´ objem, a hodnoty rozd´ıl˚u celkovy´ch energi´ı. U hodnot modul˚u objemove´
pruzˇnosti jsou odliˇsnosti poneˇkud vysˇsˇ´ı. Rozd´ıly minima´ln´ı celkove´ energie v˚ucˇi
nejstabilneˇjˇs´ı modifikaci se liˇs´ı o 22.0%.
U modifikace NiN (II) mu˚zˇeme opeˇt porovnat vy´sledky z´ıskane´ pouze programem
Abinit v ra´mci GGA a LDA. Zde se mrˇ´ızˇkove´ parametry liˇs´ı o 2.8% a rovnova´zˇne´
atomove´ objemy o 8.3%. Hodnoty vnitrˇn´ıch parametr˚u x a y jsou si velmi bl´ızke´.
U hodnot modul˚u objemove´ pruzˇnosti jsou opeˇt odliˇsnosti poneˇkud vysˇsˇ´ı. Rozd´ıly
celkove´ energie v minimu v˚ucˇi nejstabilneˇjˇs´ı modifikaci se liˇs´ı o 13.3%.
Modifikace NiN (III) je nejstabilneˇjˇs´ı a zde mu˚zˇeme jizˇ srovnat vy´sledky z´ıskane´
obeˇma programy v ra´mci GGA i LDA. Mrˇ´ızˇkove´ parametry se neliˇs´ı o v´ıce nezˇ
o 3.0% (v ra´mci GGA pro oba programy je odliˇsnost 0.7% a v ra´mci LDA je
odliˇsnost o 0.5%) a rovnova´zˇne´ atomove´ objemy ne v´ıce nezˇ o 9.4% (v ra´mci GGA
pro oba programy je odliˇsnost 2.6% a v ra´mci LDA je odliˇsnost 1.3%). Shoda
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vy´sledk˚u je tedy velmi prˇ´ızniva´. U hodnot modul˚u objemove´ pruzˇnosti je nejlepsˇ´ı
shoda pro vy´sledky v ra´mci GGA obeˇma programy; rozd´ıl je pouze 0.7%.
U modifikace NiN (IV) mu˚zˇeme opeˇt porovnat vy´sledky z´ıskane´ obeˇma programy
v ra´mci GGA i LDA. Mrˇ´ızˇkove´ parametry se mezi sebou neliˇs´ı o v´ıce nezˇ o 3.2%
a rovnova´zˇne´ atomove´ objemy ne v´ıce nezˇ o 10.3%. Z´ıskane´ hodnoty modul˚u ob-
jemove´ pruzˇnosti programem Wien2k v ra´mci GGA a LDA se nejle´pe shoduj´ı.
Liˇs´ı se pouze o 0.3%. Hodnoty rozd´ıl˚u celkove´ energie v minimu v˚ucˇi nejstabilneˇjˇs´ı
modifikaci NiN (III) se liˇs´ı o 7.7%.
Abinit Wien2k Abinit Wien2k
GGA LDA
NiN (I) a [A˚] 3.08 - 2.99 -
c [A˚] 5.09 - 4.99 -
Vat [A˚
3] 12.13 - 11.21 -
x 0.37 - 0.37 -
y 0.00 - 0.00 -
B [GPa] 176.25 - 220.11 -
∆E [meV/at] 8.37 - 6.86 -
NiN (II) a [A˚] 4.11 - 4.00 -
Vat [A˚
3] 8.66 - 8.00 -
x 0.01 - 0.02 -
y 0.50 - 0.49 -
B [GPa] 251.44 - 307.25 -
∆E [meV/at] 99.35 - 112.57 -
NiN (III) a [A˚] 4.37 4.34 4.26 4.24
Vat [A˚
3] 10.46 10.19 9.68 9.56
B [GPa] 206.69 208.17 257.02 270.20
∆E [meV/at] 0.00 0.00 0.00 0.00
NiN (IV) a [A˚] 2.57 2.55 2.50 2.49
Vat [A˚
3] 8.48 8.26 7.82 7.69
B [GPa] 244.87 280.90 302.53 280.18
∆E [meV/at] 622.92 670.63 632.64 634.92
NiN (V) a [A˚] 4.11 4.07 4.00 3.98
Vat [A˚
3] 8.66 8.42 7.99 7.86
B [GPa] 255.45 273.45 314.40 308.42
∆E [meV/at] 104.73 166.38 110.15 127.94
NiN (VI) a [A˚] 5.27 5.23 5.12 5.10
Vat [A˚
3] 9.17 8.95 8.41 8.27
B [GPa] 193.34 213.53 250.14 254.04
∆E [meV/at] 1227.31 1456.82 1458.07 1474.55
Tabulka 6.3: Vypocˇtene´ mrˇ´ızˇkove´ parametry (a, c), rovnova´zˇne´ atomove´ objemy (Vat),
vnitˇrn´ı parametry (x, y), moduly objemove´ pruzˇnosti (B) a rozd´ıly celkovy´ch energi´ı
vzhledem k rovnova´zˇne´ strukturˇe NiN (III) (oznacˇene´ jako ∆E).
Pro vy´sledky z´ıskane´ u modifikace NiN (V) obeˇma programy v ra´mci GGA
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a LDA se mrˇ´ızˇkove´ parametry mezi sebou neliˇs´ı o v´ıce nezˇ o 3.3% a rovnova´zˇne´
atomove´ objemy o 10.2%. U hodnot modul˚u objemove´ pruzˇnosti a rozd´ıl˚u mi-
nima´ln´ı celkove´ energie jsou opeˇt odliˇsnosti poneˇkud vysˇsˇ´ı.
Pokud srovna´me vy´sledky z´ıskane´ programem Abinit v ra´mci GGA a LDA pro
modifikace NiN (II) a NiN (V), pak mrˇ´ızˇkove´ parametry se neliˇs´ı, a jsou tedy ve
vy´borne´ shodeˇ i rovnova´zˇne´ atomove´ objemy.
U modifikace NiN (VI) mu˚zˇeme opeˇt srovnat vy´sledky z´ıskane´ obeˇma programy
v ra´mci GGA i LDA. Mrˇ´ızˇkove´ parametry se mezi sebou neliˇs´ı o v´ıce nezˇ o 3.3%
(prˇicˇemzˇ pro vy´sledky v ra´mci GGA a nebo v ra´mci LDA je shoda velice uspoko-
jiva´, neliˇs´ı se o v´ıce nezˇ 0.8%) a rovnova´zˇne´ atomove´ objemy ne v´ıce nezˇ o 10.9%.
U hodnot modul˚u objemove´ pruzˇnosti a rozd´ıl˚u minima´ln´ı celkove´ energie jsou
opeˇt odliˇsnosti poneˇkud vysˇsˇ´ı.
6.3.2. Nitridy niklu o slozˇen´ı Ni2N
Prˇi vy´beˇru struktur pro slozˇen´ı Ni2N, jsme vycha´zeli z poznatku, zˇe tato struktura
by meˇla by´t tetragona´ln´ı [22], avsˇak nen´ı bl´ızˇe neurcˇena´.
V tab. 6.4 je krystalograficky´ popis dvou studovany´ch tetragona´ln´ıch struktur
Ni2N, ktere´ jsme vybrali, vcˇetneˇ prˇesny´ch poloh atomu˚ dus´ıku i niklu v ba´zi pro
jednotlivou strukturu.
Ni2N (I) Ni2N (II)
cˇ´ıslo prostorove´ grupy 131 136
Pearson˚uv symbol tP6 tP6
prostorova´ grupa P42/mmc P42mmm
oznacˇen´ı dle Strukturbericht - C4
prototyp - TiO2
atom N v poloha´ch 0, 1/2, 0 0, 0, 0
1/2, 0, 1/2 1/2, 1/2, 1/2
atom Ni v poloha´ch 0, 0, 0 x, x, x
0, 0, 1/2 -x, -x, 0
1/2, 1/2, 1/4 -x+1/2, x+1/2, 1/2
1/2, 1/2, 3/4 x+1/2, -x+1/2, 1/2
Tabulka 6.4: Krystalograficky´ popis obou studovany´ch struktur o slozˇen´ı Ni2N. Rˇı´mske´
cˇ´ıslova´n´ı slouzˇ´ı k lepsˇ´ımu rozliˇsen´ı teˇchto struktur v textu; x je vnitˇrn´ı parametr struk-
tury Ni2N (II).
Obeˇ struktury jsou pak vyobrazeny na obr. 6.4.; opeˇt jsou oznacˇeny rˇ´ımsky´mi
cˇ´ıslicemi pro lepsˇ´ı orientaci v textu.
U Ni2N (I) bylo nutne´ prove´st relaxaci pouze mrˇ´ızˇkovy´ch parametr˚u a i c, avsˇak u
struktury Ni2N (II) se musela prove´st relaxace obou mrˇ´ızˇkovy´ch parametr˚u a nav´ıc
poloh atomu˚ niklu v bunˇce, tedy vnitrˇn´ıho strukturn´ıho parametru x. Relaxace
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Obra´zek 6.4: Studovane´ struktury o slozˇen´ı Ni2N. Vyobrazeny jsou v porˇad´ı zleva Ni2N
(I) a Ni2N (II). Velke´ modre´ kulicˇky jsou atomy niklu a male´ hneˇde´ kulicˇky zobrazuj´ı
atomy dus´ıku.
jsme provedli programem Abinit v ra´mci obou aproximac´ı pro vy´meˇnnou a ko-
relacˇn´ı energii, GGA i LDA.
Po proveden´ı relaxac´ı jsme z´ıskali pomoc´ı staticke´ metody vy´pocˇt˚u pro obeˇ
struktury Ni2N za´vislosti celkove´ energie na objemu, ktere´ jsme vypocˇ´ıtali opeˇt
programem Abinit v ra´mci GGA i LDA.
Na obr. 6.5 jsou zna´zorneˇny vsˇechny za´vislosti celkove´ energie na objemu pomoc´ı
staticke´ metody vy´pocˇt˚u pro obeˇ struktury Ni2N, vypocˇ´ıtane´ programem Abinit
v ra´mci GGA i LDA. Ukazuje se, zˇe celkova´ energie struktury Ni2N (II) ma´ nizˇsˇ´ı




Ni2N (I) a [A˚] 3.49 3.42
c [A˚] 5.22 5.00
Vat [A˚
3] 10.63 9.74
B [GPa] 202.98 261.24
∆E [meV/at] 104.46 142.00
Ni2N (II) a [A˚] 4.66 4.53




B [GPa] 216.37 263.91
∆E [meV/at] 0.00 0.00
Tabulka 6.5: Vypocˇtene´ mrˇ´ızˇkove´ parametry (a, c), rovnova´zˇne´ atomove´ objemy (Vat),
vnitˇrn´ı strukturn´ı parametr (x), moduly objemove´ pruzˇnosti (B) a rozd´ıly celkovy´ch
energi´ı vzhledem k rovnova´zˇne´ strukturˇe Ni2N (II) (oznacˇene´ jako ∆E).
V tab. 6.5 shrnujeme vsˇechny z´ıskane´ hodnoty mrˇ´ızˇkovy´ch parametr˚u, rovnova´zˇny´ch
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Obra´zek 6.5: Za´vislost celkove´ energie struktur Ni2N na objemu vztazˇene´m na atom. Na
horn´ım grafu jsou zna´zorneˇny vy´sledky z´ıskane´ v ra´mci GGA a na doln´ım grafu v ra´mci
LDA pomoc´ı programu Abinit.
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objemu˚ vztazˇeny´ch na atom, da´le hodnoty vnitrˇn´ıch parametr˚u, modul˚u obje-
move´ pruzˇnosti a rozd´ıl˚u celkove´ energie pro obeˇ studovane´ struktury Ni2N v˚ucˇi
stabilneˇjˇs´ı modifikaci Ni2N (II).
Pro obeˇ modifikace ma´me k dispozici srovna´n´ı vy´sledk˚u, ktere´ byly z´ıska´ny pro-
gramem Abinit v ra´mci GGA a LDA.
U modifikace Ni2N (I) se mrˇ´ızˇkovy´ parametr a liˇs´ı o 2.0% a mrˇ´ızˇkovy´ parametr
c o 4.4%. Rovnova´zˇne´ atomove´ objemy se pak liˇs´ı o 9.1%. U hodnot modul˚u
objemove´ pruzˇnosti a rozd´ıl˚u minima´ln´ı celkove´ energie v˚ucˇi modifikaci Ni2N (II)
jsou opeˇt odliˇsnosti poneˇkud vysˇsˇ´ı.
U modifikace Ni2N (II) se mrˇ´ızˇkovy´ parametr a i c mezi sebou liˇs´ı o 2.9%. Rov-
nova´zˇne´ atomove´ objemy se pak liˇs´ı o 8.6%. Vnitrˇn´ı parametr x vysˇel v ra´mci GGA
a LDA naprosto shodny´. U hodnot modul˚u objemove´ pruzˇnosti je opeˇt odliˇsnost
poneˇkud vysˇsˇ´ı. Nulove´ rozd´ıly celkove´ energie znacˇ´ı, zˇe tato struktura je bra´na
jako nejstabilneˇjˇs´ı modifikace Ni2N.
Srovna´me-li z´ıskane´ hodnoty rovnova´zˇny´ch atomovy´ch objemu˚ obou modifikac´ı
programem Abinit v ra´mci GGA i LDA, pak se tyto vy´sledky neliˇs´ı o v´ıce nezˇ
o 13.1%.
Souhlas hodnot mrˇ´ızˇkovy´ch parametr˚u a i c u obou modifikac´ı, a tedy i hodnot
rovnova´zˇny´ch objemu˚ vztazˇeny´ch na atom z´ıskany´ch vy´pocˇty v ra´mci GGA i LDA,
je velice dobry´.
6.3.3. Nitridy niklu o slozˇen´ı Ni3N
Nyn´ı se budeme zaby´vat sloucˇeninami niklu a dus´ıku o slozˇen´ı Ni3N. Zde byl vy´beˇr
struktur pro vy´pocˇet elektronove´ struktury o neˇco jednodusˇsˇ´ı, protozˇe sloucˇenina
Ni3N byla jizˇ experimenta´lneˇ nalezena. Pro oveˇrˇen´ı, zˇe je tato struktura opravdu
nejstabilneˇjˇs´ı, jsme si vybrali dalˇs´ı strukturu, a tou byla struktura L12.
Obra´zek 6.6: Studovane´ sloucˇeniny o slozˇen´ı Ni3N. Vyobrazeny jsou v porˇad´ı zleva hexa-
gona´ln´ı struktura β-Ni3N (I) a kubicka´ struktura Ni3N (II). Velky´mi modry´mi kulicˇkami
jsou oznacˇeny atomy niklu a maly´mi hneˇdy´mi kulicˇkami jsou oznacˇeny atomy dus´ıku.
V tab. 6.6 jsou uvedeny krystalograficke´ u´daje o obou studovany´ch struktura´ch
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Obra´zek 6.7: Za´vislost celkove´ energie struktur Ni3N na objemu vztazˇene´m na atom. Na
horn´ım grafu jsou zna´zorneˇny vy´sledky z´ıskane´ v ra´mci GGA a na doln´ım grafu v ra´mci
LDA. Vsˇechny krˇivky jsou z´ıska´ny programem Abinit.
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β-Ni3N (I) Ni3N (II)
cˇ´ıslo prostorove´ grupy 182 221
Pearson˚uv symbol hP8 cP4
prostorova´ grupa P6322 Pm3¯m
oznacˇen´ı dle Strukturbericht - L12
prototyp Fe3N Cu3Au
atom N v poloha´ch 1/3, 2/3, 1/4 0, 0, 0
2/3, 1/3, 3/4 -
atom Ni v poloha´ch x, 0, 0 0, 1/2, 1/2
0, x, 0 1/2, 0, 1/2
-x, -x, 0 1/2, 1/2, 0
-x, 0, 1/2 -
0, -x, 1/2 -
x, x, 1/2 -
Tabulka 6.6: Krystalograficky´ popis obou studovany´ch struktur o slozˇen´ı Ni3N. Rˇı´mske´
cˇ´ıslova´n´ı slouzˇ´ı k lepsˇ´ımu rozliˇsen´ı teˇchto struktur v textu; x je vnitˇrn´ı strukturn´ı para-
metr.
Ni3N, vcˇetneˇ prˇesny´ch poloh atomu˚ niklu a dus´ıku v ba´z´ıch bunˇky pro kazˇdou
modifikaci. Na obr. 6.6 jsou pak obeˇ modifikace Ni3N vyobrazeny.
Struktura β-Ni3N (I) je experimenta´lneˇ zjiˇsteˇna´, takzˇe pro na´sleduj´ıc´ı vy´pocˇty
jsme pouzˇili experimenta´lneˇ stanovene´ polohy atomu˚ v bunˇce a zachovali jsme
i experimenta´lneˇ urcˇeny´ pomeˇr c/a=1.07 z pra´ce [1]. Tuto hodnotu c/a jsme zvolili
d´ıky nejveˇtsˇ´ı prˇesnosti uvedeny´ch mrˇ´ızˇkovy´ch parametr˚u. Provedli jsme tedy pouze
relaxaci objemu pro tuto strukturu programem Abinit v ra´mci GGA i LDA. Z´ıskali
jsme tak optima´ln´ı mrˇ´ızˇkove´ parametry a a c pro hexagona´ln´ı strukturu β-Ni3N (I)
a za´vislost celkove´ energie na objemu.
U kubicke´ struktury Ni3N (II) bylo nutne´ prove´st pouze relaxaci mrˇ´ızˇkove´ho
parametru a. Tuto relaxaci jsme opeˇt provedli programem Abinit v ra´mci GGA
i LDA a pote´ jsme vypocˇ´ıtali statickou metodou vy´pocˇt˚u opeˇt za´vislost celkove´
energie na objemu.
Na obr. 6.7 jsou vyobrazeny z´ıskane´ za´vislosti celkove´ energie na objemu pro obeˇ
modifikace Ni3N. Z nasˇich vy´pocˇt˚u vyply´va´, zˇe struktura β-Ni3N (I) je stabilneˇjˇs´ı,
a to bez ohledu na to, pouzˇijeme-li GGA nebo LDA. Nasˇe vy´sledky jsou tedy
v souladu s experimenta´ln´ımi daty.
V tab. 6.7 shrnujeme vsˇechny z´ıskane´ hodnoty mrˇ´ızˇkovy´ch parametr˚u, rovnova´zˇ-
ny´ch objemu˚ vztazˇeny´ch na atom, da´le hodnoty vnitrˇn´ıch strukturn´ıch parametr˚u,
modul˚u objemove´ pruzˇnosti a rozd´ıl˚u celkove´ energie pro obeˇ studovane´ struktury
Ni3N v˚ucˇi stabilneˇjˇs´ı modifikaci β-Ni3N (I). Je uvedeno take´ srovna´n´ı s experi-
menta´lneˇ z´ıskany´mi daty z r˚uzny´ch litera´rn´ıch zdroj˚u.
U modifikace β-Ni3N (I) mu˚zˇeme srovnat vy´sledky z´ıskane´ programem Abinit




Ni3N (I) a [A˚] 4.68 4.55
c [A˚] 4.36 4.24
a [A˚] [1] 4.6224
c [A˚] [1] 4.3059
a [A˚] [20] 4.66
c [A˚] [20] 4.3
a [A˚] [21] 4.621
c [A˚] [21] 4.304
a [A˚] [22] 4.622





B [GPa] 187.03 233.41
∆E [meV/at] 0.00 0.00




B [GPa] 193.01 240.14
∆E [meV/at] 890.72 982.92
Tabulka 6.7: Vypocˇtene´ mrˇ´ızˇkove´ parametry (a, c), rovnova´zˇne´ atomove´ objemy (Vat),
vnitˇrn´ı parametr (x), moduly objemove´ pruzˇnosti (B) a rozd´ıly celkovy´ch energi´ı vzhle-
dem k rovnova´zˇne´ strukturˇe β-Ni3N (I) (oznacˇene´ jako ∆E).
menta´ln´ımi daty. Na´mi spocˇ´ıtane´ mrˇ´ızˇkove´ parametry a i c v ra´mci GGA se liˇs´ı od
hodnot z´ıskany´ch v ra´mci LDA o 2.9%. Nejmensˇ´ı odchylka od experimenta´lneˇ sta-
novene´ho parametru a a na´mi spocˇ´ıtane´ho mrˇ´ızˇkove´ho parametru a v ra´mci GGA
je 0.4% a v ra´mci LDA cˇin´ı 1.6%. Nejmensˇ´ı odchylka od experimenta´lneˇ stano-
vene´ho parametru c a na´mi spocˇ´ıtane´ho mrˇ´ızˇkove´ho parametru c v ra´mci GGA je
1.3% a v ra´mci LDA je 1.4%. Je tedy patrne´, zˇe vy´sledky v ra´mci GGA jsou bl´ızˇe
experimenta´ln´ım dat˚um nezˇ vy´sledky v ra´mci LDA. Na´mi stanovne´ rovnova´zˇne´
atomove´ objemy v ra´mci GGA a LDA se liˇs´ı o 8.8%. U hodnot modul˚u objemove´
pruzˇnosti je opeˇt odliˇsnost poneˇkud vysˇsˇ´ı. Nulove´ rozd´ıly celkove´ energie znacˇ´ı, zˇe
tato struktura je bra´na jako nejstabilneˇjˇs´ı modifikace Ni3N.
U modifikace Ni3N (II) je mozˇne´ srovnat pouze na´mi stanovene´ vy´sledky pro-
gramem Abinit v ra´mci GGA a LDA. Mrˇ´ızˇkove´ parametry a z´ıskane´ v ra´mci GGA
a LDA se mezi sebou liˇs´ı o 3.3% a rovnova´zˇne´ atomove´ objemy se liˇs´ı o 9.7%.
U hodnot modul˚u objemove´ pruzˇnosti a rozd´ıl˚u minima´ln´ı celkove´ energie v˚ucˇi
nejstabilneˇjˇs´ı modifikaci β-Ni3N (I) jsou opeˇt odliˇsnosti poneˇkud vysˇsˇ´ı.
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6.3.4. Nitridy niklu o slozˇen´ı Ni4N
Nyn´ı se budeme zaby´vat strukturami o slozˇen´ı Ni4N. Z literatury ma´me infor-
mace, zˇe struktura Ni4N je experimenta´lneˇ stanovena´ jako prosta´ kubicka´ nebo
tetragona´ln´ı [20].
Proto jsme vybrali pra´veˇ strukturu prostou kubickou a tetragona´ln´ı. Na´mi vy-
brana´ tetragona´ln´ı struktura je totozˇna´ se zvolenou prostou kubickou strukturou,
pokud je mrˇ´ızˇkovy´ parametr c te´to tetragona´ln´ı struktury roven jej´ımu mrˇ´ızˇkove´mu
parametru a.
V tab. 6.8 je podrobny´ krystalograficky´ popis obou struktur Ni4N a obeˇ jsou
pak vyobrazeny na obr. 6.8. Pro jednoduchost jsou struktury oznacˇeny rˇ´ımsky´mi
cˇ´ısly.
Ni4N (I) Ni4N (II)
cˇ´ıslo prostorove´ grupy 123 221
Pearson˚uv symbol tP5 cP5
prostorova´ grupa P4/mmm Pm3¯m
oznacˇen´ı dle Strukturbericht - -
prototyp - Fe4N
atom N v poloze 0, 0, 0 0, 0, 0
atom Ni v poloha´ch 1/2, 1/2, 1/2 1/2, 1/2, 1/2
1/2, 0, 0 1/2, 0, 0
0, 1/2, 0 0, 1/2, 0
0, 0, 1/2 0, 0, 1/2
Tabulka 6.8: Krystalograficky´ popis obou studovany´ch struktur o slozˇen´ı Ni4N. Rˇı´mske´
cˇ´ıslova´n´ı slouzˇ´ı k lepsˇ´ımu rozliˇsen´ı teˇchto struktur v textu.
Obra´zek 6.8: Studovane´ sloucˇeniny o slozˇen´ı Ni4N. Vyobrazeny jsou v porˇad´ı zleva
Ni4N (I) a Ni4N (II). Velky´mi modry´mi kulicˇkami jsou oznacˇeny atomy niklu a maly´mi
hneˇdy´mi kulicˇkami atomy dus´ıku.
U obou struktur bylo potrˇeba prove´st pouze relaxaci mrˇ´ızˇkovy´ch parametr˚u.
U Ni4N (I) jsou dva mrˇ´ızˇkove´ parametry a a c, protozˇe je tetragona´ln´ı. U Ni4N (II)
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Obra´zek 6.9: Za´vislost celkove´ energie struktury Ni4N (II) na objemu vztazˇene´m na atom.
Na horn´ım grafu jsou zna´zorneˇny vy´sledky z´ıskane´ v ra´mci GGA a na doln´ım grafu v
ra´mci LDA. Vy´sledky byly z´ıska´ny programy Abinit a Wien2k. Za´vislosti celkove´ energie
na objemu pro strukturu Ni4N (I) spocˇtene´ programem Abinit jsou v meˇrˇ´ıtku obra´zku
te´meˇrˇ identicke´ se za´vislostmi pro strukturu Ni4N (II); proto nejsou explicitneˇ uka´za´ny.
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je pouze jeden mrˇ´ızˇkovy´ parametr a d´ıky tomu, zˇe je kubicka´. Tyto relaxace jsme
provedli programem Abinit v ra´mci GGA i LDA.
Pomoc´ı programu Abinit jsme z´ıskali pomoc´ı staticke´ metody vy´pocˇt˚u i za´vislosti
celkove´ energie na objemu pro obeˇ modifikace v ra´mci GGA i LDA. Mohli jsme
tak porovnat, zda struktura Ni4N bude stabilneˇjˇs´ı jako prosta´ kubicka´ struktura
anebo jako tetragona´ln´ı struktura.
Se z´ıskany´mi zrelaxovany´mi parametry programem Abinit jsme provedli vy´pocˇty
celkove´ energie v za´vislosti na objemu i pomoc´ı programu Wien2k v ra´mci GGA
i LDA statickou metodou vy´pocˇt˚u. Vypocˇtene´ za´vislosti celkove´ energie na objemu
jsme pote´ srovnali se za´vislostmi z´ıskany´mi pomoc´ı programu Abinit.
Na obr. 6.9 mu˚zˇeme videˇt za´vislosti celkove´ energie na objemu pro modifikaci
Ni4N (II) spocˇtene´ v ra´mci GGA i LDA programy Abinit a Wien2k.
Minima celkove´ energie jako funkce objemu z´ıskana´ statickou metodou progra-
mem Abinit a Wien2k v ra´mci GGA i LDA da´vaj´ı stejny´ vy´sledek, a to, zˇe struk-
tura Ni4N (II) je stabilneˇjˇs´ı nezˇ Ni4N (I).
V tab. 6.9 jsou shrnuty vypocˇ´ıtane´ hodnoty mrˇ´ızˇkovy´ch parametr˚u, rovnova´zˇny´ch
objemu˚ vztazˇeny´ch na atom, da´le hodnoty modul˚u objemove´ pruzˇnosti a rozd´ıl˚u
energi´ı pro obeˇ studovane´ struktury Ni4N v˚ucˇi stabilneˇjˇs´ı modifikaci Ni4N (II).
V te´to tabulce je srovna´n´ı i s experimenta´lneˇ stanoveny´mi vy´sledky.
Abinit Wien2k Abinit Wien2k
GGA LDA
Ni4N (I) a [A˚] 3.76 - 3.65 -
c [A˚] 3.79 - 3.68 -
a [A˚] [20] 3.72
c [A˚] [20] 7.28
Vat [A˚
3
] 10.73 - 9.79 -
B [GPa] 203.80 - 260.92 -
∆E [meV/at] 1.33 - 0.00 -
Ni4N (II) a [A˚] 3.77 3.73 3.67 3.64
a [A˚] [20] 3.72
Vat [A˚
3
] 10.73 10.39 9.85 9.62
B [GPa] 205.62 246.39 259.34 231.20
∆E [meV/at] 0.00 0.00 0.00 0.00
Tabulka 6.9: Vypocˇtene´ mrˇ´ızˇkove´ parametry (a, c), rovnova´zˇne´ atomove´ objemy (Vat),
moduly objemove´ pruzˇnosti (B) a rozd´ıly celkovy´ch energi´ı vzhledem k rovnova´zˇne´
strukturˇe Ni4N (II) (oznacˇene´ jako ∆E).
U modifikace Ni4N (I) mu˚zˇeme mezi sebou srovnat vy´sledky z´ıskane´ progra-
mem Abinit v ra´mci GGA a LDA. Nav´ıc mu˚zˇeme prove´st srovna´n´ı na´mi z´ıskany´ch
vy´sledk˚u s experimenta´lneˇ stanoveny´mi daty. Mrˇ´ızˇkovy´ parametr a z´ıskany´ v ra´mci
GGA se liˇs´ı o 3.0% od mrˇ´ızˇkove´ho parametru a z´ıskane´ho v ra´mci LDA. Od ex-
perimenta´lneˇ stanovene´ho mrˇ´ızˇkove´ho parametru a se na´mi stanoveny´ mrˇ´ızˇkovy´
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parametr a liˇs´ı o 1.9%. Mrˇ´ızˇkovy´ parametr c z´ıskany´ v ra´mci GGA se liˇs´ı o 3.0% od
mrˇ´ızˇkove´ho parametru c z´ıskane´ho v ra´mci LDA. Avsˇak od experimenta´lneˇ sta-
novene´ho mrˇ´ızˇkove´ho parametru c se na´mi stanovene´ mrˇ´ızˇkove´ parametry c liˇs´ı
znacˇneˇ. Srovna´me-li objemy buneˇk, v ra´mci GGA ma´ struktura Ni4N (I) ob-
jem bunˇky 53.58 A˚
3
, v ra´mci LDA 49.02 A˚
3
a experimenta´lneˇ stanovena´ struk-
tura ma´ objem bunˇky 100.74 A˚
3
. Je tedy zrˇejme´, zˇe experimenta´lneˇ stanovena´
tetragona´ln´ı struktura bude obsahovat dveˇ ba´ze atomu˚. Tento fakt jesˇteˇ bude
trˇeba d˚ukladneˇji prostudovat. Provedeme-li vsˇak srovna´n´ı mezi experimenta´lneˇ
stanoveny´m mrˇ´ızˇkovy´m parametrem a a na´mi stanoveny´mi mrˇ´ızˇkovy´mi parame-
try c v ra´mci GGA a LDA, dostaneme odchylku ne veˇtsˇ´ı nezˇ 1.9%. V ra´mci
prˇesnosti nasˇich vy´pocˇt˚u se ukazuje, zˇe struktura tetragona´ln´ı ma´ poneˇkud vysˇsˇ´ı
celkovou energii, a prˇetransformovala se tedy do struktury te´meˇrˇ proste´ kubicke´.
Rovnova´zˇne´ atomove´ objemy se liˇs´ı o 9.6% v ra´mci GGA a LDA. U hodnot modul˚u
objemove´ pruzˇnosti je odchylka poneˇkud veˇtsˇ´ı.
U modifikace Ni4N (II) mu˚zˇeme prove´st srovna´n´ı vy´sledk˚u z´ıskany´ch programy
Abinit a Wien2K v ra´mci GGA a LDA. Da´le nasˇe vy´sledky mu˚zˇeme srovnat s ex-
perimenta´ln´ımi daty. Na´mi z´ıskane´ mrˇ´ızˇkove´ parametry obeˇma programy v ra´mci
GGA a LDA se mezi sebou neliˇs´ı o v´ıce nezˇ o 3.6%. Mrˇ´ızˇkovy´ parametr a z´ıskany´
programem Wien2k v ra´mci GGA se od experimenta´lneˇ stanovene´ho mrˇ´ızˇkove´ho
parametru a liˇs´ı nejme´neˇ, jen o 0.3%. Na´mi stanovene´ rovnova´zˇne´ atomove´ objemy
se neliˇs´ı mezi sebou o v´ıce nezˇ o 11.5%, v ra´mci LDA obeˇma programy jen o 2.4%.
U hodnot modul˚u objemove´ pruzˇnosti je odchylka poneˇkud veˇtsˇ´ı. Nulove´ hod-
noty rozd´ıl˚u celkove´ energie znacˇ´ı, zˇe tato modifikace je bra´na jako nejstabilneˇjˇs´ı
modifikace.
Z vy´sledk˚u je patrne´, zˇe na´mi stanovene´ mrˇ´ızˇkove´ parametry pro Ni4N (II) obeˇma
programy v ra´mci GGA jsou bl´ızˇe experimenta´ln´ım mrˇ´ızˇkovy´m parametr˚um nezˇ
hodnoty, z´ıskane´ obeˇma programy v ra´mci LDA. Mrˇ´ızˇkove´ parametry pro Ni4N (II)
z´ıskane´ programem Wien2k v ra´mci GGA jsou nejbl´ızˇe experimetna´ln´ım dat˚um
v porovna´n´ı s ostatn´ımi z´ıskany´mi vy´sledky mrˇ´ızˇkovy´ch parametr˚u te´to modifikace.
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7. Za´veˇr a vy´hledy
Pra´ce je veˇnova´na studiu elektronove´ struktury nitrid˚u niklu o slozˇen´ı NiN, Ni2N,
Ni3N a Ni4N. Vypocˇtene´ hodnoty celkove´ energie jsou vyuzˇity pro prˇedpoveˇd’
nejstabilneˇjˇs´ıch struktur pro kazˇde´ slozˇen´ı.
Nejd˚ulezˇiteˇjˇs´ı vy´sledky lze shrnout na´sledovneˇ:
• pro slozˇen´ı NiN jsme jako nejstabilneˇjˇs´ı modifikaci pomoc´ı programu˚ Abinit
a Wien2k v ra´mci GGA i LDA urcˇili kubickou plosˇneˇ centrovanou strukturu
B3. Z´ıskane´ mrˇ´ızˇkove´ parametry se mezi sebou neliˇsily o v´ıce nezˇ o 3.0%.
• pro slozˇen´ı Ni2N jsme jako nejstabilneˇjˇs´ı modifikaci pomoc´ı programu Abi-
nit v ra´mci GGA i LDA urcˇili tetragona´ln´ı strukturu C4. Z´ıskane´ mrˇ´ızˇkove´
parametry se mezi sebou neliˇsily o v´ıce nezˇ o 2.9%.
• pro slozˇen´ı Ni3N jsme jako nejstabilneˇjˇs´ı modifikaci pomoc´ı programu Abinit
v ra´mci GGA i LDA urcˇili hexagona´ln´ı strukturu oznacˇovanou jako β-Ni3N.
Tento za´veˇr je v souladu s experimenta´ln´ımi daty i s rtg analy´zou depono-
vany´ch vzork˚u niklu. Na´mi z´ıskany´ mrˇ´ızˇkovy´ parametr a (c) v ra´mci GGA
se liˇs´ı o 0.4 (1.25)% od experimenta´lneˇ stanoveny´ch mrˇ´ızˇkovy´ch parametr˚u.
Shoda je tedy velmi prˇ´ızniva´.
• pro slozˇen´ı Ni4N jsme jako nejstabilneˇjˇs´ı modifikaci pomoc´ı programu˚ Abinit
a Wien2k v ra´mci GGA i LDA urcˇili prostou kubickou strukturu. Tento za´veˇr
je take´ v souladu s experimenta´ln´ımi daty a na´mi stanoveny´ mrˇ´ızˇkovy´ para-
metr a v ra´mci GGA se liˇs´ı o 0.3% od experimenta´lneˇ stanovene´ho mrˇ´ızˇkove´ho
parametru a. Tato shoda je take´ velmi prˇ´ızniva´.
Na za´kladeˇ z´ıskany´ch vy´sledk˚u je prˇ´ımocˇary´m pokracˇova´n´ım nasˇ´ı pra´ce vy´zkum
vibracˇn´ıch vlastnost´ı nalezeny´ch struktur vsˇech nitrid˚u niklu (zejme´na pak NiN a
Ni3N) a jejich srovna´n´ı s vibracˇn´ımi spektry dostupny´mi prostrˇednictv´ım skupiny
na U´FKL MU.
V ramanovske´m spektru deponovany´ch vzork˚u niklu je pozorova´no neˇkolik silny´ch
p´ık˚u; prˇedpokla´da´ se, zˇe v´ıce nezˇ peˇt teˇchto p´ık˚u je prima´rn´ıch (obr. 1.2). Protozˇe
ramanovska´ i infracˇervena´ spektroskopie prˇ´ımo proveˇrˇuje vibracˇn´ı mody krystalu,
hodla´me se tedy v budouc´ım vy´zkumu zameˇrˇit na prvoprincipieln´ı vy´pocˇty fono-
novy´ch disperzn´ıch relac´ı vsˇech uvedeny´ch nejstabilneˇjˇs´ıch struktur nitrid˚u niklu
a prove´st vza´jemne´ srovna´n´ı a analyzova´n´ı.
Na´mi oveˇrˇena´ stabilneˇjˇs´ı modifikace pro nitrid niklu o slozˇen´ı Ni3N se uka-
zuje jako vhodny´ kandida´t na dalˇs´ı studium, protozˇe s osmi atomy v primitivn´ı
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bunˇce vykazuje osm fundamenta´ln´ıch vibrac´ı a osm dvojiteˇ degenerovany´ch vib-
rac´ı. Z teˇchto 24 vibrac´ı jsou cˇtyrˇi tiche´ (neprojevuj´ı se ani v ramanovske´m ani
v infracˇervene´m spektru), trˇi jsou fundamenta´ln´ı a cˇtyrˇi dvojiteˇ degenerovane´ in-
fracˇerveneˇ aktivn´ı (celkem sedm p´ık˚u), da´le jedna fundamenta´ln´ı a osm dvojiteˇ
degenerovany´ch ramanovsky aktivn´ıch (celkem deveˇt p´ık˚u). Teˇchto deveˇt rama-
novsky aktivn´ıch p´ık˚u po vyloucˇen´ı akusticky´ch vibrac´ı dobrˇe odpov´ıda´ charakteru
nameˇrˇeny´ch ramanovsky´ch spekter.
Mozˇnost z´ıskat od spolupracuj´ıc´ı skupiny na U´FKL MU ramanovska´ i infracˇerve-
na´ spektra ty´chzˇ vzork˚u je velice d˚ulezˇita´ pro oveˇrˇen´ı namodelovany´ch fononovy´ch
disperzn´ıch relac´ı, nebot’ simulta´nneˇ nameˇrˇena´ data umozˇnˇuj´ı krˇ´ızˇove´ oveˇrˇen´ı re-
lac´ı (naprˇ. pro uvazˇovanou strukturu Ni3N jsou cˇtyrˇi dvojiteˇ degenerovane´ mody
ramanovsky i infracˇerveneˇ aktivn´ı). Ke skutecˇne´mu oveˇrˇen´ı tohoto prˇedpokladu je
modelova´n´ı fononovy´ch disperzn´ıch relac´ı kl´ıcˇove´.
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